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612. A. Hentssah: Versuohe eur Conatitutionebeetimmung der 
aynthet iaahen Hydropyridinderivate. 

(Eingegangen am 7. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Durch Einwirkung von Ammoniak auf ein Gemisch von ewei Mo- 
lekiilen Acetessiglither und einem Molekiil eines Aldehyds werden b s  
kanntlich zuerst eigenthiimliche Condensationsproducte gebildet, welche 
sich voti den BUS ihnen entetehenden echten Pyridinderivaten empirisch 
nur  durch einen Mehrgehalt eweier Atome Wasserstoff, beziiglich ihrer 
merkwiirdigen chemischen und physikalischen Eigenschaften indessen 
ausserordentlich scharf unterecheiden. - Nachdem nunmehr die Con- 
stitution der zugehorigen echten Pyridinderivate definitiv bestimmt 
war]) ,  lag es nahe, auch Versuche in derselben Richtung mit den 
entaprechenden Rydrokorpern anzustellen, um auf diese Weise den 
oben beriihrten Condensationsvorgang endlich vollkommen aufeukltiren. 

Dieee beiden charakteristischen Wasserstoffatome, welche so leicht 
und unter so tief eingreifender Aenderung der Eigenschaften des 
Molekiils abgestossen werden a), kijnnten a n  sehr verschiedenen Stellen 
des Pyridinringes angelagert sein. So wurde fir den zuerst ent- 
deckten Prototyp dieser Kiirperklzase, den Hydrocollidindiearbonsiiure- 
iither, vorlaufig folgende Formel aufgestellt: 
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fiir welche auch manche Thatsachen eu sprechen schienen. Vor allem 
glaubte man ihn ale NitrilkZirper auffassen zu kannen, weil er sich 
weder methyliren , noch in eine Nitrosoverbindung i i b e a b r e n  liiest. 
Trotzdem traten im Laufe anderweitiger Untersuchungen dieeer A d -  
fassung mehrere Bedenken entgegen , besonders durch die Thateache, 
dass bei der Condensation das  Aldehydradical zum Stickstoff in die 
y-Stellung tritt. Hierdurch wurde im Oegentheile die Vermuthung 
nahegelegt, dass die H y d r d t h e r  dennoch Imidoverbindungen sein 
kiinnten. Die Entscheidung dieser Frage war indess schwienger , ale 

l) Diese Berichte XVIIL, 1745. 
9 Beispielsweise wird Hydrocollidindicsrbom&ueiither schon durch Er- 

hitzen mit der berechneten Menge Schwefel nahexu quantitativ in Collidin- 
dicarbons&ure&ther iibergefuhrt, wghrend der anfangs geschmolzene Schwefel 
ah Schwefelwasserstoff verschwindet. 



es den Anschein hatte. Die Hydroather reagiren namlich ebenso- 
wenig wie mit den oben erwiihnten, sonst auf Imidverbindungen 
wirkenden Substanzen, mit Essigsiiureanhydrid oder Acetylchlorid, 
wenigetens nicht unter Bildung der zu erwartenden Acetylderivate. 
Es wurde daher versucht, dieselben Agentien auf das aus dem Hydro- 
collidindicarbonsaurelither erhaltene Hydrocollidin wirken zu lassen. 
Letzteres war  bisher durch Einwirkung verdiinnter Salzsiiure auf den 
Aether bei 120-1300, aber stets nur in Spuren, dargestellt worden. 
D e r  griisste Theil des Aethers wird namlich durch die Elemente des 
Wassers vollstiindig in seine Componenten, resp. deren Zersetzungs- 
producte, gespalten I). Aber auch unter Aubschluss des Wussers, so 
z. B. beim Erhitzen im Salzsaurestrome oder mit einer Liisung der 
Saure in Eisessig entstanden nur minimale Mengen von Hydrocollidin, 
dafiir aber zahlreiche hochsiedende Producte (unter diesen auch Colli- 
dindicarbonsiiureather), so dam die beabsichtigten Versuche schon an 
der  ausserordentlichen Schwierigkeit scheiterten, daa fir dieselben 
niithige reine Material zu gewinnen. Indessen gab es noch einen 
Weg, auf dem die aufgeworfene Frage geliist werden konnte: Falls 
in diesen Hydroathern wirklich die Imidgruppe vorhanden war ,  so 
musste bei ihrer Entstehung von den drei Wasserstoffatomen des Am- 
moniaks eines intact geblieben sein, und es. mussten dann auch primare 
Amine sich mit Aldehyden und Acetessigiither zu alkylirten Hydro- 
athern condensiren kiinnen. Wiihrend der Durcharbeitung dieser Ver- 
suche erschien indess die Untersuchung von K u c k e r t 3 ) ,  nach der 
das Einwirkungsproduct des Methylamins auf Acetessigather, ganz wie 
das des Ammoniaks ( der Paramidoaceteesigiither) mit Paraldebyd 
durch concentrirte Schwefelsiiure condensirt wird und methylirten 
Hydrocollidindicarbonsaureather liefert. Da hiermit schon bewiesen 
war ,  dass im urspriinglichen Hydroather die Imidgruppe vorhanden 
sein muss, so habe ich meine hierauf beziiglichen Versuche nicht 
weiter fortgesetzt und verzichte auch auf deren ausfiihrliche Wieder- 
gabe, bis auf einige weiter unten anzufiigende neue Beobachtungen. 
Hier sei nur erwiihnt, dass auch durch Einwirkung von Methylamin 
auf ein Gemisch von Aldehyd und Acetessigiither in berechneten 
Mengen, alIerdings neben vie1 nicht krystallisirenden &hen Massen, 
eine kleine Menge des von E u c k e r t  schon beschriebenen methylirten 

, ?(CH3)3 
Hydroathers Cs N,: H(N C Hs) isolirt werden konnte 3). 

: (COOC2 H5)z 

Ann. Chem. Pharm. 215, 44. 2) Diese Berichte XVIII, 621. 
3) Bei Anwendung khflichen Methylamins (von Kshlbaum)  entstand 

ateta zpgleich such etwas nicht methylirks Product, dessen Bildung nur 
durch einen wenn auch geriogen Gehnlt der Base an Ammoniak erkliirt 
werden kann. 
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Enthalten die urepriinglichen Hydroiither somit zweifellos das eine 
der beiden charakteristischen Waeserstoffatome am Stickstoff, so kann 
schon hiernach das zweite Atom nur dem zum Stickstoff in y-Stellung 
befindlichen Kohlenstoffatome zugehcren und den Hydroiithern mithin 
nur folgende allgemeine Formel zukommen: 
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Denn nur unter dieser Annahme ist ihre Bildung aua ihren Compo- 
nenten iiberhaupt erklrlich; dann verluft die Condensation aber auch 
in ihrer ersten Phase vollkommen symmetrisch, entsprechend folgender 
Gleichung, in welcher der grijsseren Uebersichtlichkeit wegen fiir den 
Acetessigiither seine labile Form angenommen ist : 
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Sollte, was allein noch denkbar wiire, bei der Condensation ein 
dem Acetessigiither zugehiiriges Waeseratoffatom intact bleiben , so 

miisste dae der Gruppe C{ mit einem Hydroxyl des in labiler Form 

gedachten Acetessigiithers ale Waeeer austreten ; ea miisste dann aber 
auch im Pyridinring eine directe Verbindung zweier, durch ein Kohlen- 
stoffatom getrennter Kohlenstoffatome aogenommen werden - eine 
Annahme, deren Unhaltbarkeit nicht erst bewiesen zu werden braucht. 

XH 

’:o 
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Und wenn daher auch, wie es nach obiger Gleichung vielleicht mbg- 
lich sein kiinnte, zur Condensation an Stelle des Aldehydes ein Keton 
nicht verwandt werden kann, wie der Versuch rnit chemisch reinem 
Aceton lehrte, so ist dies nur ein Beispiel dafiir, wie vemhieden 
Aldehyde und Ketone sich ha+ verhalten. Hingegen tritt nunmehr die 
Analogie dieser Hydropyridincarbonsaureiither mit den von B e rn  t h s en 
untersuchten, merkwiirdigen Hydroacridinen l) beziiglich ihres chemischen 
Verhaltens auch in den Formeln beider Gruppen zu Tage, und die 
Alkylhydropyridine A. W. Hofman n's kbnnten vielleicht ihre nilchsten 
Verwandten in der Pyridinreihe repriisentiren 2). 

1st nunmehr fiir die Hydroiither die obige Constitutionsformel 
zweifellos anzunehmen , enthalten iiberhaupt die synthetischen Hydro- 
pyridinderivate Imid, so war es angezeigt, einen bereits friiher be- 
schriebenen , stickstofffreien Abkiimmling derselben nochmals in  einer 
Richtiing zu untersuchen: es entsteht namlich durch Einwirkung von 
Salzsiiure auf den Hydrocollidindicarbonsiiureiither neben Hydrocollidin, 
CsHlsN, ein Kiirper der Formel CsHlaO, welcher schon friiher wegen 
gewisser Eigenschaften als ein Keton angesproclen wurde s). 

Jetzt konnte allerdings vermuthet werden, dass diese Substanz WIJ 

dem nunmehr als Imidbase anzusehenden Hydrocollidin einfach durch 
Substitution von N H  durch 0 entstanden sei, mithin das Sauerstoff- 
atom i n  iithglenoxydartiger Bindung enthalte: 

c H3 CHS 
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CSH13N = C'H CH . CsHlaO = 6 H  'CH 

CH3-C C---CH3 C&.-.C C---CHs 
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Indess hat das Experiment anders entschieden. Dae betreffende 
Product reagirt nach Art der Ketone sowohl mit Phenylhydrazin ale 
auch mit Hydroxylamin. Im ersteren Falle scheidet sich schon bei 
gewbhnlicher Temperatur Wasser ab, der gebildete Kiirper krystallisirt 
indese schwierig, im letzteren Falle aber erhiilt man nach mehrstiin- 
digem Kochen aus dem atherischen Extracte eine sohbn krystallisirende 
Oximidoverbindung vom Schmelzpunkt 76O, deren Stickstoffgehalt die 
erwartete Zuaammensetzung Cs Hla(N OH) besstigte: 

Berechnet fiir CsH13NO Gefmden 
N 10.1 10.4 pCt. 

'1 Diese Berichte XVI, 1815 nnd 1972. 
1) D i m  Berichte XVIII, 2084. 
3 Ann. Chem. Pharm. 215, 48. 
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Der urepriingliche Kiirper; C~H190, ist also wirklich ein Keton, 
jedenfalle iet dann aber eunhhst das Isomere von obiger Constitutions- 
formel entatanden, und dieees ist erst unter dem Einflusse der Sale- 
saure, ganz analog dem Uebergange dea Aethylenoxyds in Aldehyd, 
in die ketonartige Form umgewandelt worden. 

I m  Anschluss an dieees etickstofffreie Spaltungsproduct m6gen 
noch einige andere, gleichfalle sticketofieie Substanzen Erwlihnung 
finden, die auch in iihnlicher Beziehung zu den betreffenden Hydro- 
iithern stehen. - Ee iet bereite oben erwiihnt worden, daee bei der 
Reaction von Methylamin auf Acetessigiither und Acetaldehyd in alko- 
holischer Liieung nur rum kleinsten Theile der methylirte Hydrotither 
gewonnen wird; die Hauptmasse verwandelt sich in einen dicken Syrup, 
aus dem kein krystallisirendes Product ieolirt werden konnte. Wendet 
ma'n indeee etatt des Acetaldehyds Benzaldehyd an und operirt im 
Uebrigen ganz wie bei der Daratellung der Hydroather, 80 echeiden 
eich bei liingerem Stehen des gebildeten Syrups in demselben It&, 
weisee Nadeln ab, welche durch ihre Schwerliislichkeit in kdtem 81- 
kohol und Aether leicht rein eu erhalten sind. Der Kiirper iet merk- 
wiirdiger Weise frei von Stickstoff, und das Methylamin hat daher an 
seiner Bildung acheinbar keinen Antheil genommen. Trotzdem iet die 
Anweeenheit desselben, oder wenigstene anderer primfirer Amine noth- 
wendig; denn durch Erhitzen von 1 Molekiil Benzaldehyd mit 2 Mole- 
kiilen Acetessigiither allein, oder selbst nach Zufigen wasserenteiehender 
Mittel, wird die Substanz nicht erhalten, wahrend es andererseite wieder 
volletllndig gleichgiiltig Lt, ob etatt des Methylamins Aethyl- oder 
Allylamin angewandt wird. Alle Amine laseen dasselbe, bei 152 bie 
153O schmelzende Product entstehen, dessen Zueammensetzung der 
Formel C19Hs406 entspricht: 

Berechnet fiir Clg  HM 0 6  Gefunden 
c 65.5 65.6 65.5 pCt. 
H 6.9 7.1 7.2 n 

Seine Bildung erfolgt daher im Sinne der Gleichung: 
G H s O  + 2C6H1003 = H20 + C19Hs406, 

und seine aufgel6ete Formel ist jedenfalle die folgende: 

CS Hs 
CH 
: 

I\ . .  
coo&& --cH CH--- COOC~ H~ ' 

I I  

C&--CO hO--CHs 

nach welcher es a18 BenzylidendiaceteesigHther zu bezeichnen ist. Daas 
die Substanz wirklich dieser und nicht der nach Bildung und Andyee 
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gleicbfalls miiglicben Formel Cu&e 0, entapricht, geht daraus herror, 
dass sich aus ihr ein bei etwa 1590 schmelzendes Bromproduct, aller- 
dings nur in kleiner Menge, gewinnen ILst ,  dessen Zusammensetzung 
nur mit der Formel C19 Hta Br 0 6  vereinbar ist. 

Neben Benzylidendiacetessigiither entsteht steta noch ein demselben 
sehr ahnlicher Kiirper; derselbe ist in fast allen Losungsmitteln auch 
in der Kalte sehr leicht IBslich und bleibt daher in den Mutterlaugen 
zuriick ; er  kann denselben durch Extraction mit siedendem Petrol- 
Lither theilweise entzogen werden. Beim langsamen Verdunsten dieses 
Liisungsmittel? scheidet er sich neben iiligen Producten allmahlicb in 
grossen, stark glanzenden Prismen ab ,  die bei 87 - 88O schmelzen. 
Selbst in vollstiindig reinem Zustande hat er eine grosse Neigung, 
beim raschen Erkalten warm geaattigter Liisungen iilig auszufallen, wo- 
durch natiirlich seine Gewinnung aus den unreinen Mutterlaugen sehr 
erschwert wird. Bequemer erhalt man ibn iibrigens aus diesen, wenn 
man sie in iitherischer Verdiinnung mit starker Salzsiiure ausschiittelt; 
die saure Schicht verdickt sich hierbei und scheidet bei langerem 
Stehen an der Luft eine halbfeste Masse ab ,  die wesentlich aus dem 
nunmehr leichter zu reinigenden Kiirper besteht. 

Der  Analyse nach entspricbt e r  der Formel C19 H22 0s: 
Ber. f i r  ClsHnOs Gefunden 
C 69.1 G8.8 68.7 pCt. 
H 6.7 6.6 7.0 , 

danach ist e r  im Sinne der Gleichung: c? & 0 + 2 (26 Hlo 03 = 2 Hz 0 
+ CisHta05 gebildet und kann wohl kaum anders ale folgender- 
maassen conatituirt sein: 

c6 H5 
C H  
”. 

!I !! 
C&-.-C C-. -CH3 

C 0 O Q  HI -- 6 b -- C 0 0 CS Hg 

\ I  

6 
Wegen seiner Beziebungen zu dem vorigen Ktirper, dem er aucb 

chemisch sehr ahnlich ist,  sei e r  in Ermangelung eines paasenderen 
Namens als Dehydro-Benzylidendiacetessiglither bezeichnet. Er kiinnte 
hiernach ganz analog der Bildung von Furfurandenvaten aus Diacet- 
bernsteinather l) entatanden sein , insofern der Benzylidendiacetessig- 
Lither, bevor die Waaserabspaltung erfolgt, zuvor in daa labile hy- 
droxylhaltige Isomere iibergangen aein miisste. Vielleicht ist aber  

K n o r r ,  d i m  Berichte XVII, 2864. 
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auch zuerst durch die Aminbase methylirter Hydroiither gebildet 
worden, der dann wieder im Sinne der Gleichung: Cis Hsa 0 4  . N C HJ 
+ Ha0 = C19HaOa + H ~ N C H J  gespalten worden sein miisste. 
Jedenfalls wird auf diese Weise das Amin als salzsaures Salz wieder- 
gewonnen. 

Beide Verbindungen scheinen nur schwierig fassbare Umsetzungs- 
productc zu liefern. In  concentrirter Schwefelsiiure liisen sie sich in 
der Kalte unverhdert mit gelber Farbe auf, beim Erhitzen wird 
Rohlensaure und Alkohol abgeepalten. Durch alkoholisches Kali 
werden ihre Liisungen gleichfalls intensiv gelb gefiirbt; Siiuren fillen 
daraus in der Kalte die unverknderten Substanzen, wogegen beim Er- 
wiirmen in alkalischer Liisung unter Abscheidung von Alkalicarbonat 
bisher nur schmierige Zersetzungsproducte erhalten wurden. Beim 
Erhitzen fiir sich giebt der Benzylidendiacetessigather Kohlendioxyd 
und Aethylalkohol ab, der durch seinen Siedepunkt mit Sicherheit 
ale solcher erkannt wurde, und verwandelt sich dabei in ein dickes, 
nicht unzersetzt siedendes Oel. - Nach dem letzten Hefte dieser 
Berichte haben E. Buchner  und Th .  C u r t i u s  I) ganz iihnliche Kiirper 
erhalten und sich bereits mit deren Studium, besonders mit Ver- 
snchen zur Darstellung der zugehiirigen Sauren befaast; es eoll daher 
die eben begonnene geaauere Untersuchung auch dieser Verbindungen 
abgebrochen werden. Dagegen diirfte es mit Riicksicht auf den eigent 
lichen Oegenstand dieser Notiz der besonderen Erwlihnung werth sein, 
dass die hier beschriebenen Substanzen trotz ihrer nahen Beziehungen 
zu den synthetischen Hydropyridinderivaten - kiinnen sie doch ge- 
wissermaaesen ale bei deren Synthese auftretende Zwischenprodncte 
betrachtet werden - unter keinen Umsthden durch Einwirkung von 
Ammoniak in diese verwandelt werden kiinnen. Bei mittleren Tem- 
peraturen bleiben sie ganz intact und bei griisserer Hitze entstehen 
eyrupiiee Zersetzungaproducte, nie aber die durch ihre eminente 
Krystallisationsfiihigkeit ausgezeichneten Hydrosther. Zu einem iihn- 
lichen unerwarteten Resultat ist iibrigens auch Hr. Dr. Enge lmann  
bei seinem demnachst zu publicirenden Versuche gelangt, die Pyridin- 
ayntheee auf den Benzoylessigiither anzuwenden. Aus dieeem entsteht 
durch Aldehydammoniak statt des zu erwartenden Diphenylpicolin- 
hydrodicarbonsiiure8thers ausschliesslich der zu der hier behandelten 
Oruppe gehiirige Aethylidendibenzoylessigiither 

welcher ebeasowenig durch nachberige Einwirkung \-on Ammoniak 

I) Diese Berichte XVIII, 2374. 
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noch in das Pyridinderivat iibenumhren ist. Diese Beobachtung 
verdierit deshalb hier erwahnt zu werden, wed danach die Indifferenz 
anch der von mir untersuchten Kiirper gegen -4mmoniak durchaus 
nicht gegen die Annahme der denselben zugeschriebenen Constitutions- 
formeln sprechen kann. 

Z u r i c h ,  den 3. October 1885. 

613. Gerha rd  Kruss: Ueber innere Molekuls rbewegung.  
[Uittheilung aus dem chem. Labor. d. kgl. hkademie der Wissenschaften 

zu Mtincheo.] 
(Eingegangen am 8. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Mit dem Begrifle *innere Molekularbewegungc bezeichnen wir 
bekanntlich alle Bewegungen, welche die Molekeln der Kiirper, sowie 
die in denselben enthaltenen Atome durch eigene Schwingungen oder 
Rotationen ausfiihren. Die innere Molekularbewegung wird unter- 
schieden von der translatoriechen Wiirmebewegung, welche im Be- 
sonderen die Molekeln der Gase geradlinig fortschreitend durch den 
Raum Ghrt. Die Gesetzmhssigkeiten, welche letztere Bewegungen 
beherrschen , Bind durch die Principien der nkinetischen Gastheoriea 
rechnerisch im ausgedehntesten Maasse ergriindet worden. Hingegen 
ist unaere Kenntniss dariiber, in welcher Weise die i n n e r e  Molekular- 
bewegung eines Kiirpers durch seine Molekularkrlifte beeinflusst wird, 
bis jetzt eine noch sehr .geringe. 

Allerdings ist die Existenz der Atome vollstiindig hypothetisch. 
Aber durch die Annahme der Atomtheorie haben wir eine Theorie 
erhalten, welche die grBssten Erfolge erzielte, weshalb ea auch wohl 
berechtigt ist, um den Ausbau dieser Theorie fordern zu helfen, der  
Beantwortung der Frage naher zu treten: Welche relative Stellung, 
beziehungsweise Bewegung besitzen die einzelnen Theile einer Molekel 
zu einander, in welcheru Siiine wird die Bewegung einer Molekel bei 
bestimmten Aenderungen ihrer Zusammensetzung eine andere. 

Die Annahme, dass die Molekeln einer Substanz iiberhaupt eine 
h e r e  Bewegung besitzen, hat sich durch die Aufstellung der Undu- 
lationstheorie dea Lichtes als nothwendig ergeben; durch diese An- 
nahme haben wir erst eine geniigende Erklarung f ir  die rerschiedenen 
Eigenachaften der Kiirper, welche bei ihrem Verhalten gegen das  


