
505. P. Griess und 
Acetessigather 

G. Harrow: II. Einwirkung 
auf Hexamethylentetramin. 

van 

(Eingegangen am 15. August.) 

Rei gewiihnlicher Temperatur wirken diese beiden Kiirper nicht 
aufeiiiander ein, wohl aber wenn sie zusammen in einer offenen 
Flasche auf etwa 1700 erhitzt werden. Das Resultat dieser Reaction 
besteht fast nur aus einer gelben, amorphen Substanz, die in Alkohol 
und in  Salzsaure leicht loslich ist,  und selbst aus ihrer sehr ver- 
diinnten salzsauren Auflosung durch Alkalien wieder abgeschieden 
wird. Mit einer genaueren Untersuchung derselben haben wir uns 
nicht befassen wollen. Ueber eine ihr stets, wenn auch Dur spuren- 
weise, beigemengte, zweite Substanz, die in fliichtigen weissen Nadeln 
krystallisirt und sich als Lu tidindicarbonsaureather herausgestellt hat, 
sol1 weiter unten Naheres mitgetheilt werden. 

Eine wesentlich verschiedene Reaction findet statt , wenn Acet- 
essigather in Gegenwart von Chlorzink auf Hexamethylentetramin 
einwirkt, indem in diesem Falle nur sehr wenig von der vorerwahnten, 
unerquicklichen gelben Substanz gebildet wird , dagegen aber sehr 
reichliche Mengen von zwei anderen , schon krystallisirenden Verbin- 
dungen, die im Nachstehenden etwas n lher  besprochen werden sollen. 
W i r  bemerken sofort, dass eine davon bereits bekannt ist. Dieselbe 
hat sich namlich als identisch erwiesen mit dem vor einigen Jahren 
von F. E n g e 1 m a n n beschriebenen l )  Lutidindicarbonsiiureather 

i €I 
Cj X 1 (CH& , wogegen die andere den bislang nocli unbe- 

1 (COO. C2155)z 
i H  

kannt gebliebenen Hydrolutidindicarbonsaureiither C.i N ' (CH&, €32 
)(COO. C2H& 

reprasentirt. Zur Gewinnung dieser Aether wird zweckmassig in fol- 
gender Weise verfahren. Man bringt in eine an einem Ende ge- 
schlossene Glasrohre etwa 20 g Chlorzink, danri ein gleiches Gewicht 
Acetessigather und 4 g Hexametylentetramin, schliesst die Rijhre und 
erhitzt sie etwa zwei Stunden im Wasserbade, welche Zeit zur Voll- 
endung der Reaction geniigend ist. Da in der Rohre. selbst nach 
dem Erkalten, ein betrachtlicher Druck vorhanden ist, so erscheint 
es gerathen, sie durch Erhitzen ihrer Spitze in einer Flamme zu 
iiffnen. D e r  gesammte Rahreninhalt, welcher neben Chlorzink aus 
einer gelblich gefarbten, zahen mit Krystallen durchsetzten Masse be- 
steht, wird nun in Wasser eingetragen, das Ganze erwarmt und nach 
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dem Erkalten filtrirt, wobei die beiden Aether auf dem Filter ver- 
bleiben. Zu ihrer Trennung werden dieselben zunlchst mit soviel 
kochendem Wasser behandelt als niithig ist, sie vollstandig in Liisung 
zu briiigen. Man filtrirt nun rasch diirch einen heisseii Trichter von 
eirier unliislich gebliebenen Zirikverbindung ab, iind l l s s t  erkalten, wo- 
bei der f-Ipdrolutidindicarbotislureather zum grossen Theile auskry- 
stallisirt, wlhrend der Rest beim weiterri Verdanipfen des Alkohols 
geworinen werden kann. I n  der von ihm abfiltrirten Mutterlauge bt- 
findet sich der Lutidindicarboiislurelther , der nach vollstlndiger Elit- 
fernung des Alkohols , als eirie gelbbraun geflrbte, brim Erkaltrn 
krystallinisch ervtarreride MMasse hiiiterbleibt. 

11 
a) N y d  r o 111 t i  d i n  d i c  a r  b o nsiin r e l  t h c r .  C5 N (CI-I&, H2 1 (CO . 0 CnH5) 

Durch ein- bis zweimaliqes Umkrystallisiren aus heissem Alkohol, 
in welchem er ziemlich leicht liislich ist,  wird er sofort vollstandig 
rein erhalten. Je iiachdem er sich aus seinrn Liisungen rascti oder 
larigsani abscheidet , bildet er entweder lrrystallwasaerfreie Nadelri 
oder, in der Regel vierseitige Rllttclien von matter, schwach griiiilich- 
gelber Farbe. Von Wassrr wird er sclbst in der Sicdhitee fast gar 
nicht aufgerionimen nrid auch uur schwer yon kaltem Alkohol u ~ i d  
Aether, aber leicht VOII Chloroform. E r  zeigt n u r  sehr wenig Ge- 
schmack. 111 einem Haarriihrchen erhitzt, erweicht er bereitv bei 
165O, schmilzt aber vollstlridig erst bei 170". Unterwirft man ihn 
in eirier Itetorte der Dcstillatioii , SO wird eiri betriichtlicher Theil 
dasselhe zersetzt, wiihrend der Rest oliric~ eine Veriiriderung au erleideli 
iibergoht. Er ist vollkomme~i neutral niid verbindet sicli desshalb 
weder niit Sliireri tioch I3aseii. Allerdiiigs ist dersclbe in gewiihii- 
licher starker Salzsiiure schoii iii der Kalte leicht liislich. alleiii er 
crleidet bei dizser Auflijsung eine sofortige, riachher riaher zu er- 
wiihnerrde Umsetzung. Seine Aiialyse lieferte die folgendcn Resultate. 

1. 0.3435 g Iiei 1000 getrocknet gabcn 0.7745 g Koh~enwurc und O . % 3 1 j  g 
Wasset-. 

TI. 0.301% g ithrr Schwefo1s:iiirc getrot,knrt gahon 0.(3795 2; Koh1enr;turc 
und 0.2075 g Wasser. 

111. 0.3125 g gaben 15.8 c ( m  t rochcn  Stickstoff \n i l  00 und hri 7(;0 inm 
Druck. 

I\'. 0.418 g galwn 20.1 ccm trocknen Stickhtoff von 0" nnd bei 760 inn1 

Druck. 
Hcrec.lmct Gcfrinden 

nach 01 iiger Fornicl 1. 11. 
136 61.66 61.49 61.52 pCt. 

Hi!, 1!, 7.51 7.49 7.65 
N 14 5. <5 3 6.35 6.08 ?) 
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Obgleich sich die Bildung des Hydrolutidindicarbonsaureathers 
im Ganzen und Grossen durch die Gleichung 

8 (CS Hio 0 3 )  + c6 Hi2 N4 = 4 (ci3 His NOa) + (CH2 0 ) z  + 6 Ha 0 
Acetessigither IIexamethylcn- Hqdroather Formaldehyd Wasser 

ausdriicken lasst, so sind wir doch der Ansicht, dass dieselbe in 
mehreren, aufeinander folgenden Phasen verlauft. Wir halten es nam- 
lich fiir wahrscheinlich, das durch Einwirkung von Chlorzirik zunachst 
eine gewisse Quantitat Acetessigather unter Wasserabspaltung zersetzt 
wird, dass das frei gewordene Wasser daiiri das Hexamethylentetramin 
in Formaldehyd und Ammoniak iiberfiihrt, urid dass sich endlich die 
beiden letetereri Kiirper, mit einer weiteren Menge von Acetessigather, 
im Sirine der H a n  t z s c h’schen Synthese des CollidindicarboiisLureather 
vereinigen nach folgender Gleichurig : 

2 (csEIio03) + CH2O + NH3 = C I ~ H I ~ P \ ~ O ~  + 3 II2O 
Acetessigither Formaldehyd Hydrolutidin- Wasser. 

- - - -  
tetramin 

- -- - - 
dicarbonsaureather 

b) L u  ti d in  d i c a r  b o r i  s a u r  e l  t h e r  , Cg N I H  (CH& 
1 (CO . 0 .  CzH& 

Wir haben es zweckmiissig gefunden, den wie oben erwahnt er- 
halteneo, rohen Aether durch nestillation im Wnsserdampfstrome zu 
reinigeri. Obwohl auch dieser Process, da der Aether nicht durch 
eine sehr grosse Fliichtigkeit ausgezeichnet ist, einigermaassen langsam 
vcrlauft, so liefert er doch sofort ein vollkommen farbloses Product, 
das in allen Beziehungeii mit dem von E n  g e  I h o r n durch Oxydation 
des Hydroisopropyllutidindicarbollslureathers erhaltenen Lutidindicar- 
bonsaureathers erhaltenen Lutidindicarboiisaureathers aufs Voll- 
kommenste ubereinstimmt. Wie der letztere wurde auch der von uns 
dargestellte Aether beim Umkrystallisiren aus Alkohol in sehr schijnen 
langen gknzend weissen Nadeln erhalteri, deren Schmelzpunkt bei 72* 
liegend gefunden wurde. Bei der Verbrennung desselben wurden 
folgende Zahlen erhalten: 

I. 0.3715 g iibcr Schwefclsaurc getrocknot licfcrtcn 0.5477 g Kohlensiure 
und 0.2475 g Wasser. 

TI. 0.2780 g gaben 0.633 p Kohlensiiure und 0.1735 g Wassor. 
Berochnct Gefunden 

nach obiger Pormcl I. 11. 
Cis 156 62.15 62.23 62.09 pCt. 
H17 17 6.77 6.80 6.93 

Wir habeir auch noch das Golddoppelsalz dieses Aethers bereitet 
und dieses der Analyse unterworfen. Dasselbe fallt auf Zusatz einer 
Liisung des Aethers in kalter verdiinnter SalzsBure zunachst 81s ein 
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schweres Oel iiieder , das aber nach und riach krystallinisch erstarrt. 
Aus kaltem Alkohol, in welchem es sehr leicht liislich ist, kann es 
umkrystallisirt werden. 

0.499 g boi 100O getrocknet gaben 0.995 g Gold. 
Her. fur C ~ ~ H I ~ N O ~ ,  HCI, AaCla 

Bekariritlich hat Haritz s ch  gezeigt I ) ,  dass sein Hydrocollidindi- 
carbonsaureiither , wenn man ihn Init Alkohol iibcrschichtet, mit sal- 
petrigcr S h r e  behandelt , zii Collidindicarbonslureather oxjdirt wird. 
Oenau ebcnso verhalt sich auch der Hydrolutidindicarbonsaureather, 
indem er sich linter deriselberi Bedingungem geradeauf in Lutidindi- 
carbonsiiureiither verwandelt. 

Letzterer Aether entstrht ferncr auch durch cinfaches Aufliisen 
des Hydrolutidixidicarboiislilirelthers in verdiinnter heisser SalesGure. 
Rlan verdampft die Salzsaure auf dem Wasserbade und versetzt den 
hinterbleibenden Riickstand mit Kalilauge , wodnrch er zunachst als 
Oel abgeschieden wird, das jedoch sofort zii Krystalleii erstarrt. Nach 
einmaligem Umkrystallisiren RUS Alkohol zeigten diese den Schmelz- 
punkt von 72". In der Regel entstehen bei dieser Umsetzung gleich- 
zeitig auch cine mehr oder rninder grosse Mengc? der von L. W e i s s a )  

beschriebenen Lutidindicarboniithersgure, CIS N Co . OH , welche 

in der Kalilauge geliist bleibt und daraus durch vorsichtigen Zusatz von 
Salzsiiure ausgefallt werden kann. Uebercinstimmerid mit den Beob- 
achtungen ihres Entdeckers konnten wir uns iiberzeugan, dass diese 
Saure aus hcissern Wasser, in welcher sie schwer liislich ist, in feinen 
weisscri N a d e l n  krystallisirt, die bei 131 O schmelzen. 

Man kiinnte geiieigt sein, diese letzte Entstehungsweise des Luti- 
dindicarbonsaureathers durch folgende einfache Gleichung zu erklaren : 

Gefunden 
Au 33.11 33.2 pct.  

(C&h 1 C:O . CzH5 

CisH19 NO4 = Cis €117 NO4 + Ha . 
Hydrolutidin- Lutidindicarbonskure- 
- 4-- 

dicarbonsauregthor kther. 

Da jedoch bei der Reaction das Auftreteri von Wasserstoff nicht 
bemerkt wird, so bleiben die dabei stattfindenden Vorgange vorlhfig 
noch rlthselhaft. 

1) Ann. Chem. Pharm. 115, 21. 
2) Dime Berichte XIX, 1307. 
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