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173. E. Knoevenagel und W. Ruschhaupt: 
Synthesen in der Pyridinreihe. 

(3. Mi t t h  ei 1 un g) I). 

Ueber eiaige acetylirte Pyridine und Dihydropyridine. 
(Eingegangen am 22. April.) 

Die nachfolgenden Versuche sind als Vorarbeiten zur Gewinnung 
ringformiger Kiirper rnit sogen. briickenartiger Atomverkettung unter, 
nommen worden, in welchen ein Pyridinring mit einem hydrirten Ben- 
zolring in Para-  oder Meta-Stellung verbunden ist. Es schien uns miig- 
lich, dass aus acetylirten und diacetylirten Hydropyridinen ahnliche 
Verbindungen entstelien, wie eie nach M e r l i n g ’ s  Aufassung in den 
Tropinbasen und nach C i a m i c i a n  und S i l b e r 2 )  in den Granatanin- 
basen rorliegen. Die Versuche, zu diesem letzten, bisher noch uner- 
reichten Ziele zu gelangen, werden von dem Einen \-on une noch 
fortgefiihrt. 

Ueber die Gewinnung der zum griissten Theil noch nicht be- 
kannten Ausgangsmaterialien sei indessen jetzt schon Mittheilung ge- 
macht, um in der angedeuteten Richtung ungestijrt weiter arbeiten zu 
konnen. 

Vor einiger Zeit stellten Cln iser l  3) aus Methenylbisacetylaceton 
durch Einwirkung von Ammoniak Diacetyllutidin und S c h o l t z  ’) aus 
dem Methylenbisacetylaceton 5, durch Einwirkung von Ammoniak Di- 
hydroacetyllutidin dar, welches e r  durch Dehydrirung ebenfalls in  Di- 
acetyllutidin iiberfiihrte. 

S c h o l t z  fiihrt in seiner Mittheilung auch die iibrigen bekannt 
gewordenen Methoden zur Gewinnung von Pyridylketonen auf, denen 
wir nur noch die von C. B e y e r  bewerkstelligte Synthese des p-Ben- 
zoylcollidinmonocarbonsaureesters 6, hinzufiigen. B e y e r  erhielt aus 
Aethylidenacetessigester und Amidobenzoylaceton in Erweiterung der 
H a n  t z  sch’schen Dihydr~pyridinsynthese~) zunlchst 6-Benzoyldibydro- 
collidinmonocarbonsiiureester, welchen er  durch Dehydrirung in den 
oben erwiihnten Pheiiylpyridylketoncarbonsaureester iiberfiihrte. 

1) 1. und 2. Mittheilung, diese Berichte 31, 761 u. 767. 
’) Diese Berichte 29, 481. 

5, Das Methylenbisacetylaceton, welches S c h o 1 t z durch Condensation 
von Formaldehyd und Acetylaceton mittels Piperidin als syrupdicke wasser- 
helle Fliissigkeit erhielt, wurde auch von dem Einen von uns vor h g e r e r  
Zeit bereits dargestellt. Es ist in reinem Zustande ein fester, aus Wasser 
krystallisirbarer K6rper vom Schmp. 67-880, der spiiter im Zusammenhmge 
mit anderen Coodensationen von Acetylaceton rnit A ldehyden durch organi- 
sche Basen genauer beschrieben werden soll. 

2) Ann. d. Chem. 297, 71. 
Dicse Berichte 30, 2295. 

6)  Diese Berichte 24, 1662. 
7) Vergl. dazu anch E. Knoevenagel ,  diese Berichte 31, 736. 
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Dadurch zeigte C. B e y e r  einen Weg, auf welchem eine griissere 
Zahl  acidylirter Pyridine gewonnen werden kann, und auf welchem 
auch wir die im Folgenden heschriebenen Korper  darstellten, obwohl 
hierzu in den meisten Fallen - wenigstens so weit es sich um syin- 
metrisch substituirte Pyridine handelte - auch der  W e g  iiber die 
1.5-Diketone eingeschlagen werden koiinte. 

$ - $ I  - D i a c e t y l -  y - p h e n y l d i h y d r o l u t i d i n .  

D e r  Kiirper wurde durch 
Amidoacetylaceton dargestellt. 

Ce Hb . CHl- ,NH2 
CH3. CO . C T C  . CHI 

CH3 . CO . C CO . CHI 

Einwirkung von Benzalacetylaceton nuf 

CH3.CO.C C.CH3 
= H20 + CsH5. CH/-)NH, \= 

CH3.CO.C C.CH3 
Das dazu erforderliche Amidoacetylaceton wurde iiach den An- 

gaben von C o m b e s  *) dargestellt, dns Benzalacetylaceton nach denen 
von E. K n o e v e n a g e l  und W e r n e r  2). 

Wurden Aminoacetylaceton und Benzalacetylaceton in molekularem 
Verhaltniss zusammengebracht, so trat bei Zimmertemperatur keine be- 
merkbare Reaction ein, wohl aber bei etwa zweistiindigem Erwarmen 
auf einem lebhaft siedenden Wasserbade. Die Masse rijthete sich, 
wurde dick und schied Wassrr aus; beim Erkalten erstarrte sie zu 
einem gelblich rothen Krystallkuchen. Krystallisirt man die Verbin- 
dung aus Alkohol urn, so erhalt man gelbe, hartr Krystalle, die bei 
1800 schmelzen. Im Vacuum siedet der KBrper unzersetzt zwischen 
225-235O unter 25 mm Druck; das  Destillat stellt nach dem Er- 
kalten eine glasige Masbe dar, die auf Zusatz von Aether krystallinisch 
wird und nach dem Umkrj-stdlisiren aus Alkohol wieder bei 180° 
schmilzt. 

C I ~ H I ~ O ~ N .  Ber. C 75.53, H T.OG, N 5.20. 
Gef. ’) 75.94, i5.73, 75.91, D 7.13, i .12, 6.53, )) 5.17. 

Der  Kiirper ist leicht loslich i n  Chlorofoim und knltem Alkohol, 
sehr  leicht Ioslich in heissem Alkoliol, kaum lijslich in Renzol und 
Aether. In heissem Wasser lost er sich schwer und fallt beim Er- 
kalten kornig wieder aus. In  rerdiinnter Salzsaure und Scliwefel- 
saure Kist e r  sich schlecht, rtwns besser in concentrirter Schwefel- 
saure. 

I) Compt. rend. 104, 920. 
1) Ann. d. Chem. 881, 80 und W e r n e r ,  Diss. Heidelberg 1594. 
Nebenher wurde es aher auch durch Condensation von Benzaldehyd 

Acetylaceton mittels Piperidin gewnnnen. Vergl. dazu diese Berichte 29, 
u. 31, 730. 

und 
172 
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$ - $ I  - D i a c e t y l - 7 - p h e n y l l u t i d i n .  
Erwarmt man das Dihydroacetylphenyllutidin mil verdiinnter Sal- 

petersaure gelinde, so wird es bei etwa GO-700 dehydrirt; die Lo- 
sung farbt sich braun unter Entwickelung rother Dampfe. Beim 
Versetzen mit verdiinntern Alkali fallt das $-PI - Diacetyl-y-phenyl- 
iutidin aus der sich dunkelfarbenden Fliissigkeit 31s weisses Pulver. 

Auch salpetrige Saure wirkt in alkoholischer L6sung in der  
Warme dehydrirend; aber erst bei langerem Kochen und andau- 
erndem Einleiten von salpetriger S h r e  wird die Reaction VOU- 

D e r  dehydrirte K6rper unterscheidet sich von dem Dihydroproduct 
durch seine vollig weisse Parbe und seine leiclite Lijslichkeit in ver- 
diinnten Sauren. 

standig. 

Er schmilzt bei 188O. 

p ' -  A c e t y l - y - p h e n y l d i h y d r o l u t i d i i i  -/& - m o n o c a r b o n -  
s Bure  e s t er. 

CHj . C 0  . C C . CH3 
CsEIs. CH /= =\NH 

\ = - /  
C2HS. 0 . CO . C C . CH3 

Dieser Korper wurde auf zweierlei Weise erhalten: erstens durch 
Einwirkung von Benzalacetessigester auf Aminoacetylaceton und zwei- 
tens aus Benzalacetylaceton und 6-Amidocrotonester. 

1. Erbitzt man Benzalacetessigester und Aminoacetylaceton iu 
molekularen Mengen 1-2 Stunden auf dem Waaserbade, so schei- 
det  sich Wasser a b  und die riithlich gewordene Masse erstarrt beim 
Erkalten zu einem festen Krystallbrei. Der  Kiirper scttmilzt im rohen 
Zustande bri 157 O. Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol erhalt 
man gelbe Krystalle, die hei 167O schmelzen. 

2. Erhitzt man ein molekulares Gemenge von Benzalacetylaceton 
und /?-Aminocrotonester 1 - 2  Stunden auf dern Wasserbade, so er- 
starrt das Gemisch nach dern Erkalten krystalliniuch. D e r  gewonnene 
Kiirper ist identisch mit dern unter 1. erhaltenen; er schmilzt nach 
dem Umkrystallisiren aus Alkohol ebenfalls bei 167 O. 

D e r  Acetylphenyldihydrolutidincarbonsaureester siedet bei 25 - 
30 mm fast unzersetzt zwischen 210 - 2300; das Destillat erstarrt 
amorph, geht aber beim Verreiben mit Aether in den krystallinischen 
Zustand iiber und schmilzt nach dem Umkrystallisiren wieder 
bei 167". 

Der Korper ist unloslich in Schwefelkohlenstoff, kaum liislich in 
in  Aether und Benzol, ziemlich loslich in heissem Waaser bei an- 
haltendem Kochen, leicht loslich in kaltem, sehr Ieicht liislich in 
heissem Alkohol. I n  Sauren liist e r  sich schwer. Gegen Alkalien ist 
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er  ziemlich bestandig. D e r  KGrper ist stickstoffhaltig. Die Kohlen- 
wasserstoffbestimmung ergab : 

CtgHq,O,N. Ber. C 7224, R 7.02, 
Gef. 1) 71.50. 72.10, 53.02, X. 7.00, 6.70. 7.00. 

$ - A  c e t y 1 - y - p  h e n y  11 u t  i d i  n-@1 - m o  n o c  a r  b o n  s a u r  e e s t er. 
Wird der eben beschriebene Kiirper in sehr rerdiinnter Salpeter- 

saure aufgeschlammt und schwach erwarmt (nicht iiber -loo), SO tritt 
bald Reaction ein. Von harzigen Producten filtrirt man ab und fallt 
den dehydrirteo K6rper durch rerdiinnte Natronlauge aus. Es wurde 
ein Oel erbalten, welches mit Chloroform aufgeiionimen wurde. Nach 
den1 Verdunsten der getrockneten Chloroformlijsung hinterbleibt ein 
zabes, rothes Oel, dns beim Reibeu mit einem Glasstab erstarrt. Das 
Roliproduct schmilzt nach dem Waschen mit Aether bei 140° und 
scheint durch nitrirte und osydirte Nebenproducte stark verunreinigt 
zu sein. Aus Losungsmitteln wheidet es sich stets ijlig ab. Wird 
es wiederholt in heisseni Alkohol gelost, das beim Erkalten sich zu- 
nachst abscheidende Oel abgegossen, und die alkoholische Liisung 
stark mit Wasser verdiiimt. $0 erha!t man im Gegensatz zu dem 
gelben Ausgangsmaterial einen weissen Kiirper iu geringer Ausbeute, 
der bei 85--86O schinilzt. Giinstigere Bedingungen zur Dehydrirung 
miissen noch ausprobirt werden. 

Der Kiirper ist in Sauren iiusserst leicht Ioslich. In  Ligroi'n 
und Aether ist er  fast unliislich; iu Chloroform, Benzol und kaltem 
Alkohol leicbt, in heissem Alkobol sehr leicht Iiislich, in Wasser un- 
liislicb. 

Die Analpse ergab fiir einen Acetylphenyllutidinmonocarbonsaure- 
ester stimmende Zahlen. 

CIsHI:103N. Bm. C 72.53, H 6.40. 
Gef 7'2.43, )) 6.60. 

CHs . CO . C C . CH3 
I ... 
\ / 

6 - $1- D i a c e t y  1 d i h y d r o c o 1 l id  i n ,  

Diese Verbindung eiitsteht durch Einwirkung von Aetbyliden- 
acetylaceton auf Aminoacetylacrton. Das dazu erforderliche Aethyliden- 
acetylaceton, iiber welches wir in der Literatar keine Angaben vor- 
fanden. sei zunachst beschrieben. 

A e t h y l i d e n a c e t y l a c e t o n .  Versuche, den Korper  aus Acet- 
aldehyd und Acetylaceton durch Condensation mittels Piperidin zu 
bereiten, haben bis jetzt keine befriedigenden Resultate gegeben. Es 
bildete sich wohl eine geringe Menge des Korpers, aber der Haupt- 
sache nach fand selbst in starker Kaltemischung Vereinigung VOD 

CH3 . CH NH . 
CH3. CO . C = - - C .  CH3 
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&em Molekiil Acetaldehyd mit zwei Molekiilen Acetylaceton zum 
Aethylidenbisacetylaceton statt, iiber welches epater berichtet werden 8011. 

. Auch durch Condensation rnit Salzsaure, nach C l a i s e n ' s  Ver- 
fahren, wollte die Gewinnung des Aethylidenacetylacetons zuniichst 
nicht gelingen. Auch bei niedrigen Temperaturen fand stets Ver- 
harzung statt. Ers t  a19 die Mischung glricher Molekiile Acetylaceton 
und Acetaldehyd mit vie1 Chloroform verdiinnt, und die SalzsPure 
bei 0 0  nur etwa eine halbe Stunde lang eingeleitet wurde, nahm 
die Reaction besseren Verlauf. Ein Theil des Chloroforms und der 
Salzsaure wurden darauf Lei 00 im Vacuum entfernt. Schiittelt man 
alsdann die zuriickbleibende Chloroformlosung rnit Soda kraftig durch, 
urid vertreibt, nach dem Trocknen der Chlarof6rmlosung, das Chlora- 
form im Vacuum, so bleibt eine helle Fliissigkeit zuriick, welche irn 
Vacuum 

unter 10mm Druck bei 87O 
)) 13 )) B 920 
2 1 fj )> > )) 970 

eiedet. 
Das Aethylidenacetylaceton besitzt einen stechenden Geruch, der 

aber  uicht so stark ist wie beim Aethylidenacetessigester. Eine 
Analpse wurde nicht ausgefiihrt, da  der Korper hinreichend gekenn- 
zeichnet wird, durch das aus ihm gewonnene 

B -  $1 - D i a c  e t y l  d i  h y d r o c o l l  i d  in. 

Mischt man molekulare Mengen Aethylidenacetylaceton und 
Aminoacetylaceton, so findet Wasserabscheidung unter Erwarmung 
statt,  wobei die helle Farbe in gelbroth umschlagt. Beim Erkalten 
entsteht ein fester Krystallkuchen. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
erhiilt man gelbe Krystalle vorn Schmp. 152". D e r  Korper destillirt 
irn Vacuum unter 20rnm Druck ziernlich unzersetzt Lei 220-230" 
als ziihes, gelbrothes Oel, das erst beim Verreiben rnit Aether wieder 
.erstarrt. 

Der  Kijrper ist unliislich i n  Schwefelkohlenstoff und Ligroi'n, 
s e h r  schwer liislich in Aether. In heissem Wasser lost e r  sich 
schwer und krystallisirt daraus beim Erkalten in langen Nadeln. Er 
jet in Chloroform und kaltem Alkohol loslich, in heissem Alkohol 
sehr  leicht loslich. 

In  Sauren lost e r  sich echwer, 
ha t  also, wie die Dihydropyridinderivate im Allgemeinen, nur echwach 
basischen Charakter. 

Der KBrper ist stickstoffhaltig. 

CisHliNOs. Ber. C 69.56, H 8.20. 
Gef. s 69.73, 69.00, 69.26, v 8.10, 8.14, 8.36. 

66 Derichte d. D. chem. Gesellschalt. Jnhrg XXXI. 
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$-PI -D i a c e  t y  1 d i b y  d r o  - N -  m e t h y 1 c o l  l id  i n ,  
CH3. CO . C C . CH3 

CH3. CHI 'N . CH3. \ .  =/ 
CH3. CO . C C . CHj 

C. Begex-') zeigtr, dass ein a m  S t i c k s t o f f  r n e t h y l i r t e s  
Dihydiopyriclinderivnt bei der Einwirkung roil Methylarnidobenzoyl- 
aceton auf Aethylidenacetessigester entsteht. 

In analoger Wrise gewaiinen wir das P-~l-Diacetyldihydro-~~~- 
metliylcollidin aus Methylamidoacetylacetoii und Aethylidrnacetessig- 
ester. 

L)a wii uber das Methylamidoacetylaceton keine Angabrn in 
der Litrratur fanden, mtige seine Reschreibung hier Ylatz greifrn. 

Das Me t h  y 1 n m i  d o  a c e  t y  1 a c e  t o n wurde gewonnrri durch Zu- 
sammenbringrn einer wassrigrn 33-procentigen Liisung voii Methylamin 
mit der berechnrten Menge Acetylaceton. Beini hfischen farid starlie 
Erwbrmung statt, welchr spater auf dem Wxsserbade noch unterstutzt 
wurde. Das abgeschiedene Wnsser wurde ron dein Oe1 getrennt. 
Das riickstandige Or1 ging bei gewohnlichem Druck bei ?OOo fiber 
und erstarrte zu prachtigen Tafeln, die bei P j o  schmolzen 

p -  PI -D i a c  e t y 1 d i  11 y d r  o - N -  in e t h y l c o l  l i  din .  Bringt man mole- 
kularr hlerigeii Mrtliylsmidoacety1:Iceton und Aethylidrnacetylaceton 
zusammeii, 40 findet linter st:trker Warmeentwickelung sofort Ver- 
einigung beidrr unter Wasser:tustt itt stntt. Nach kurzer Zeit erstarrt 
nlles zii einem griinlich-gelben Kryatallbrei. Die Loslichkrit ist fast 
dieselbe wie Lei dem schon von B e y e r  dargestrllten ij-Acetyldihydro- 
c o l l i d i ~ i - ~ ~ - m o n o c a r b ~ i ~ s ~ u r e e s t P r  In SchwefelkohlenstoK. Ligroin iindl 
Aether ist dns I'roduct fast volliq unliislich, in Chloroform und A l -  
kohol leicht liislich und i n  heissem Wasscr liislirh. Der Kijrper 
sclimilzt im rohen Zustande bei 9Y0. Durcli Umkrystallisiren rrlialt 
man griiulich-gelbe Nadrln vom Srlimp. 1 IS ( I .  Das Di:icetyldibydro- 
collidin schmilzt Lei 152". Durch den Eintritt der hlethylgruppr ist 
also der Schnielzpunkt erriiedrigt. 

C13H1~02N. Ber. C 70.59, H 8.63, N 6.31;. 
Gef. )) 70.26, 70.l& )> 8 53,  S.70, D 6.4,>, G.87. 

Eiri w i r k u n g  v o n  A l k a l i e n  auf a c e t y l i r t e  D i h y d r o p y r i d i n e .  
Die in den vorhergehenden Abschnilten beschrielwnen Diacetyl- 

dihydropyridine sind I-5-Diketone. Es erschien daher m6glich, dass sie 
tinter drm Einfluss ~ 0 1 1  Wasser abspaltenden Mitteln die fur I-5-Di- 
ketone allgemeine Reaction der  Cyclobexenoii-Ring3chliessung uiiter 
Wasseraostritt zeigen wurden, wobei Korper entstelren mussten, welclie 

1) Diese Berichte 24, ll;G2. 
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einen Hydropyridinring ron  einem Cyclohexenonriog in m-Stellung 
iiberbriickt enthielten. 

Wir priften diese Mijglichkeit zunachst durch Einwirkung von 
Alkalien, konnten bisher indess nicbts ermitteln, was auf die ge- 
wiinschte Reaction schliessen liesse. 

Dagegen beobachteten wir ein anderes eigenartiges Verhalten 
dieser K8rper gegen Kalilauge, welches uns zu einem naheren Studium 
veranlasste. Es zeigte sich namlich, dass beim Kochen mit Alkalien 
die Acetyle unter Aufnahme von Wasser ebeoso leicht eliminirt 
werden wie Carboxathyle. Aehnliche Abspaltung der Acetyle hatte 
der Eine von u n s  genieinschaftlich rnit R. W e r n e r ' )  friiher schon 
bei stickstofffreieo Verbindungen, namlich bei der Einwirkung von 
Kalilauge auf Renzylidenbisacetylaceton beobachtet. Bei den Acetyl- 
dihydropyridinen findet die Ahepaltung der Acetyle - soweit die bie- 
herigen Versuche schliessen lassen - schwerer statt, wenn ihre al- 
phylirten, und leichter , wenn ibre alkylirten Derivate mit Alkalien 
behandelt werden. 

J e  nach der Concentration der  Alkalien gehen dabei - abgeRehen 
von der Abspaltung der Acetyle - zwei verschiedene Processe vor 
Sich. Arbeitet man mit v e r d i i n n t e n  A l k a l i e n ,  so erhalt man, unter 
Eutwickelung von Amoioniak , Cyclohexenone, 

C H I .  CO. C C . CHa 

R . C H (  )NH + 3 H r 0  = NH3 + 2 C H J . C O O H  
\ -r I 

CH3.CO.C C . C H 3  
CH2 CO 

+ R.CH /: -\CH 

CH2 C.CH3 

Bhnlich wie nach A a n  t z s c h a )  aus Dihydrocollidindicarbonsaureester 
durch S a l z s i i u r e  Dimethylcyclohrxenon entsteht. 

J e  c o n c e n t r i r t e r  d a s  A l k a l i  i s t ,  rnit den] man kocht. desto 
mehr tritt die Ammoniakabspaltung zuriick, wahrend die Eliminirung 
der Acetyle nacb wie \-or ~ta t t f inde t~) .  

D i a c e t y l  p h e II y 1 d i  b y d r o l u t i d i n  und ebenso A c e t y l  p h e - 
n y l d i h y d r o l u t i d i n c a r b o n s a u r e e e t e r  werden beim Kochen rnit 

I )  Ann. d. Chem. 281, 84. 
2) Ann. d. Chem. 216, 1. Vergl. auchKnoevenage1, daselbst 281, 113. 
3) Nach diesem Ergebniss erschien es moglich, daas auch der Dihydro- 

collidindicarbonssureester mit c o n c e n t r i r t e n  Alkalien kein Ammoniak ent- 
wickeln, sondern unter Abspaltung der Carborithyle Dihydrocollidin liefern 
w i d e .  Uelier Versuche, welche Hr. Dr. med. 0. Cohnheim in dieser 
Richtung anstellte, vergl. die folgende Abhandlung. Kn.  

66* 
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1 0 - p r o c  e n t i g  e n  Alkalien nicht angegriffen. 50- p r o  c e n t i g  e Na- 
tronlauge bildete aber in geringer Menge unter Ammoniakentwickelung 
Methyl-l-phenyl-3-cyclohexenon, welches durch seinen Siedepunkt mit 
dern friiher auf anderem Wege erhaltenen Producte I) ident ih i r t  wurde. 

D i a c e  t y  I d i  h y d r  o c o l l i d i n  und A c e  t p l d  i h y d r o c o  l l i d i n  mo-  
n o c a r b o n s a u r e e s t e r  gaben beim Kochen mit 1 0 - p r o c e n t i g e r  
Natronlauge oder Kalilauge wahrend 4 Stunden uuter Arnmoniakent- 
wickelung und Abspaltung der Acetyle bezw. Carboxathyle Dimethyl- 
1-3-cyclohexenon-5. 

Die Einwirkung s t  a r k e r e r  Alkalien wurde bisher nur beirn 
A c e  t y l  d i h  y d ro c o  I l i d  i n rn o n o  c a r b  o n sa u r e e  s t e r studirt. 

Wurde diesel Ester mit 20-proceutiger, anstatt 10-procentiger, Kali- 
lauge gekocht, so wurde der Hauptmenge nach zwar auch Dimethyl- 
cyclohexenon gebildet , nebriiher entstand aber  noch ein anderer K6r- 
per, auf den wir aufmerksam wurden, als derselbe bei de r  Wasser- 
danipfdestillation im KGhlrohr erstarrte. 

Dieser Korper  entstand in noch brsserer Ausbeute bei Anwen- 
dung starkerer Akalien. 

Er wurde schliesslicli in folgender Weise dargestellt: Der  Acetyl- 
dihydrocollidinrnonocarbonsaureester wurde rnit 40-procentiger Natron- 
lauge etwa eine hnlbe Stunde untrr Rickfluss gekocllt. Dann wurde 
durch Abdestilliren die Lauge concentrirt, wobei ein Theil des K6r- 
pers rnit den Wasserdarnpfen bereits uberging. Sobald die Concen- 
trirung soweit getrieben ist, dass die Masee zu schaumen anfangt, 
wird der Rest des gebildeten KGrpers mit iiberhitztrm Wasserdarnpf 
iiberdestillirt. Aus dem wassrigen Destillat krystallisirte die entstandene 
Verbindung in feinen glanzendeu Blattchen. Der  Korper destillirte im 
Vacuum unzersetzt bei 15 mrn Druck zwischen 1500 und 160° (die 
grosste Menge zwischen 1550 und 160°) uud schmolz nach dem Er-  
starren bei 86O, wahrend der Schmelzpunkt der aus Alkohol urn- 
krystallieirten Verbindung bei 82-83O lag. 

Die Ausbeute an diesem Korper betrug bei der oben angegebenen 
Arbeitsweise im Durchechnitt 35-40 pct., im giinstigsten Falle 50 pCt. 
vom angewandten Ausgangsmaterial, wenn 10 - 12 g des Ausgangs- 
kijrpers auf einmal verarbeitet wurden. 

In Aetber und Chloroform ist e r  leicht loslich. In Alkohol ist 
er in der  Kalte leicht, in der Warme sehr leicht loslich. In heissem 
Wasser ist er etwas liislich. 

Besonders im rohen Zustande ist e r  unbestandig und verwandelt 
sich beim Stehen an der Luft in ein Oel. Unter Wasser lasst er 
sich langere Zeit und im zugeschmolzenen Rohre beliebig lange auf- 
bewahren. Nach dem Umkryatallisiren und nach dem Destilliren war 

I)  Ann. d. Chem. 281, 81. 
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er etwas bestandiger, bot a b r r  seiner Unbestandigkeit wegen bei 
der  Analyse imnier noch Schwierigkeiten. Aus seiner, dem Grade 
der Iteinigung nach, wechselnden Bestandigkeit und auch aus den 
Analysenresultaten muss geschlossen werdeo , dass ein Gemenge ver- 
schiedener Verbindungen vorlag. 

Die Analysen des destillirten Productes (Schmp. 860) ergaben : 
C 69.10, 67.51, 69.16, 67.60, H 8.83, 8.80, 8.64, 8.55, N 7.51, 6.10. 
Nach seiner Lijslichkeit, seinem Schmelzpunkt und einem Theil 

der ausgefihrten Analysen drangt sich die Vermuthung auf, dass in 
ihm ein mit wenig anderen Producten verunreinigter D i b y d r o c o l l i d i n -  
m o n  o c a r b on  e s t e r vorliegt , welcher gemass der spater ausgefiibrten 
Arbeit von C o h n h e im I)  auch aus Dihydrocollidindicarbonsaureester 
erhalten wird, in reinem Zustiinde bei 89-90'' schmilzt und die Zu- 
sammensetzuug besitzt. 

C I I R I T O ~ N  Ber. C 67.69, H 8.71, N 7.18. 
Weiteren Untersuchungen bleibt der sichere Nachweis der Iden- 

titat der beiden, anf verscbiedenen Wegen gewonnenen Verbindungen 
vorbehalten. Dabei wird besonderes Augenmerk auch auf die Neben- 
producte zu richten sein, welche die leichte Zersetzlicbkeit und audere 
geringe Abweichungen in den Eigrnschaften der hier gewonnenen Ver- 
bindung gegeniiber den] von C o h n  h e i m  dargestellten Dihydrocollidin- 
monocarbonsaureester bedingen, welcher im reinen Zustande durchaue 
luftbestiindig ist. 

H e i d e l b e r g ,  Uuiversitats-Laboratorium. 

174. 0. Cohnheim: Ueber die Einwirkung concentrirter Al- 
kalien auf Dihydrocollidindicarbonsaureester. 

(Eingegangen am 21. April.) 
Der  Dihydrocollidindicarbonsaureester wurde schon YOU seinem 

Eotdecker abgrbaut '). Dabei wurden einrnal dehydrirte Producte 
(Collidindicarbonsaureester und Collidin), ferner in geringen Mengen 
Dihydrocollidin und endlich ein stickstofffreies Keton erhalten. Den 
stickstofffreien Kiirper identificirte E. K n o  e v  e n a g e l  mit dem unter- 
dessen auf anderem Wege gewonrienen Dirnethylcyclohexenon 3). Spater 
erhielten K n o e v e n a g e l  und R u s ~ h h a u p t ~ )  durch Kochen mit 
10-procentigen A l k a l i  e n  aus Diacetyldihydrocollidin und Acetyldi- 

I) Vergl. die folgende Abhandlung. 
3 A. H a n t z s c h ,  Ann. d. Chem. 215, 1. 
3) Ann. d. Chem. 281, 25. 
3 Vergl. die vorhergehende Abhandlung. 




