
0.2124 g lufttrockner Sbst.: 0.4364 g C h ,  0.1391 g HaO. - 0.2388 g. 
Sbst.: 10.8 ccm N (80, 750 mm). 

ClaHlsOsN. Ber. C 56.03, H 7.39, N 5.45. 
Gef. 56.04, >) 7.28, )) 5.39. 

Die Verbindung vetliert im Verlairf von 14-20 Tagen beim 
Liegen an der Luft oder im Vacuum fiber Schwefelaiiure, rascher 
beirn Erwarrnen 1 Mol. Wasser unter Verwandlung in den 2.51%- 
methylpgrrol-3.4-dicarbomau~~ester. Sie zeigt deahalb unacharf den 
Schrnelzpunkt dieses Eaters. 

Wasserverlust beim Liegen an der Luft. 0.2660 g Sbst.: 0.0179 g HaO. 
CisH1905N. Ber. Hg0 7.00. Gef. H20 6.73. 

Ebenao geht der Arninohexenondicarbonatiureester beim Auflijsen. 
iri heissem Eisessig oder heissem Alkohol oder in verdiinnten Mineral- 
aauren in das Pyrrolderirat iiber. 

Beim Uebergiessen mit starker Natronlauge zerfsllt er, wie oben 
schon erwlhnt, unter Abgabe von Ammoniak. 

ErwLrmen mit Hydrazinhydrat fijhrt ihn in Bis-3-methylpyrarolon 
iiber. 

0.1235 g Sbst.: 31.5 ccm N (180, 747 mm). 
CaHIoOaNc Ber. N 28.87. Gef. N 28.95. 

Es ist vielleicht nicht iiberfliissig zu erwiihnen, dass der Di- 
methylpyrroldicarbonsaureester weder mit Natronlauge Amaioniak ab- 
spaltet, noch mit Hydrazinbydrat in Bismethylpyrazolon iibergefijhrt 
werden kann. 

635. P a u l  R a b e  : Ueber isomere Ammoniakderivate des 
Benxylidenbissaeteesigesters. 

( Benzyliden-ncetessigester-~-aminocrotoneiiuree&r oder Phanpl- Amins- 
heptenondicarbonsaureester.) 

[Vorlaufige Mittheilung aus dem ohemischen Institut der Universitgt Jena.]' 

(Eingegangen am 3 I .  December.) 

Aus Grunden, welche spiiter an anderer Stelle erijrtert werden 
sollen, habe ich das Studium der Einwirkung von Ammoniak auf die 
drei stereoisomeren Benzylidenbisacetessigester I )  in Angriff genommen- 
Vou einem dieser ieomeren Eeter, dem #l-Ester vom Schmp. 150°,. 
hat  &on H a n t z s c h a )  im Jahre  1885 festgestellt, dass e r  runter  

.- - ~~~ ~ 

1) R a b e ,  Ann. d. Chem. 313, 129. 2) Dieae Berichte 18, 2585. 
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:keinen Urnstanden<( in  .ein Dihydropyridinderivat verwnndelt werden 
kann. Dagegen lasst sich, wie ich gefunden habe, aus dem $l-Ben- 
zylidenbisacetessigester ziemlicli glatt ein Derivat des #l-Aminocroton- 
saureesters, narnlich der ' 4-Phenyl-2-aminohepten(2)-on(6).dicarbon- 
slureathylester(3.5) (Benzyliden-acetesvigester-P-aminocrotonsaureester) 
.der Forrnel 

CH3.C = C.COOCaH5 
NHa CEI. Cs Hs 

CH3.CO.CH.COOCsHs 
Ygewinnen. Derselbe a i r d  durch verdiinnte Schwefelsaure in &-Ben- 
zylidenbisacetessigester vom Schrnp. 150 (1 und Ammoniak gespalten, 
sodass an seiner Constitution, abgesehen von feineren Isomeriever- 
hiltnissen, nicht EU zweifeln ist. 

Wie nach deli Beobachtungen von H a n t z s c h  zu erwarten war, 
:gelingt es  nicht, die Ringscbliessung dieses Aminoheptenons zuni Di- 
hjdropyridinderivat herbeizuflihren I).  

Der  Benzyliden-acetessigester-aminocrotonsaureester zeigt nun die 
'Erscheinung einer feineren Isornerie: e r  lasst sich in zwei Formen 
( ( 4 -  und /+Ester) isoliren, welche crueserordentlich leicht wechselseitig 
in einander verwandelt werden konneo. 

I (  besteht RUB wolligen R'iidelchen, die unscharf bei 58" unter 
gleichzeitiger Cmlagerung in die +Form schnielzen. 

6 wird in derben, wohlausgebildeten Krystallen w i n  Schnip. 9 X "  
.el halten. 

Ausserdem existirt ein Hydrat ( C l ~ H ~ s O , N  + Ht 0), welches so- 
wohl aus der M-, wie itus der $-Form durch Auflosen in Alkohol und 
Wiederausfiillen rnit, Wasser in Nadeln vom Schmp. ca. 72O gewonnrn 
wird. Das Hydrat geht beim Trocknen im Vac,uurn iiber Schwefel- 
-siiure, wie es scheint, qunntitativ in den niedriger schrnelzenden 
+Ester iiber. 

Was die Art d r r  vorliegenden Isornerie nnlangt, so diirftm wir 
es nicht iiiit e inek Fa11 von Krt,o-Ennl-L)esmot.ropit. zu thun hahen. 
Drnn (( tind @ unterscheiden sich weder in ihrem Verhalten gegen 
Eisenchlorid, nocb verniiigen sie , rnit Natriumiithylat ein Salz zu 
,bilden. 

Es hliebe demnach lediglich die Annahrue, dass es sich hier, 
lhiilich wie bei den von 11. B r h r e n d t ' )  und von E. K n o e v e -  
.nag  e 1 3, niiher untersuchten Fornien des P- Aminocrotoiisiiurersters, iini 

1 )  Man vergleiche auch die folgende Mittheilung. 
?) Dime Berichte 32, 544. 
3) Diese Bcrichte 32, 553. 

Ann. d. Cbem. 314, 300. 
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p h y s i k a l i s c h e  l s o m e r i e  ( D i m o r p h i e )  
D e s m o t r o p i e  im Sinne der Formeln 

oder uni A m i n - I m i n -  

CH3 . C  - CH . COOCa Hs CH3 . C . .  = C' . COOCa Hs .. . 
NH2 CH.CbH: NH CH.CsHs , 

C H ~ .  co .CH. COO& H~ CHB . C O .  CH. COOCa HJ 
handelt. Die endgiiltige Entscheidung zwischen diesen beiden M6g- 
lichkeiten muss jedoch weiteren Untersuchnngen vorbehalten bleiben. 

E x p  e r i  m e n  t e l l e s .  
Den 4-Phenyl-2-oininohepten (2)-on (6)-dicarbonsuureester(3.5) konnte 

ich in folgender Weise gewinnen. 
Eine AuflBsung von el-Benzylideiibisacetessigester in iiberschiissi- 

gem alkoholischem Ammoniak blieb 48 Stdn. bei O o  stehen. Die Re- 
actionsfliissigkeit wurde bei starkem Minderdruck und unter gelindem 
Erwarmen eiugedunstet. Es hinterblieb ein zahfliissiges Oel, das im 
Vaciium iiber Schwefelsaure zum gr6ssten Theil erstsrrte. Die Kry- 
stallmasse wurde nbgesogen und rnit einem Gemisch gleicher Volum- 
theile Alkohol und Petrolather gewaachen '). 

Ans 100 g /&-Benzylidenbisacetessigester wurden etwa GO g Amino- 
ester erhalten. 

n- Phenylaminohcptenondicarbonsaureester. 
Lijst man obiges Reactionsproduct, welches meist aus  einem Ge- 

menge von feinen Nadrln mit derben Krystallen besteht, vorsichtig 
i n  Aether, versetzt mit PetrolBther bis zur beginnenden Triibung und 
kiihlt in einer Kaltemischung schnell ab, so erstarrt alsbald die 
Fliissigkeit unter Abscheidung wolliger Krystallnadelchen, die nach 
dem Trocknen im Vacuum iiber Schwefelsaure bei 58O unter gleich- 
zeitiger Umlagerung iu die P-Forrn schrnelzen; der +Ester zeigt also 
d ie  Erscheinnng des doppelten Schmelzpunktea. 

0.2085 g Sbst.: 7 ccm N (Itin, 758 mm). 
C ~ ~ H ~ J O ~ N .  Ber. N 4.03. Gef. N 3.90. 

6- Phenglaminoheptenondicarbomaureester 
A u s  einer concentrirten, alkobolischen LZisung des rohen Amino- 

esters scheidrn sich bei starkem Abkiihleo allrnahlich grosse, wohl- 
auegebildete 'Krystallindividuen ab, die nach dem Trocknen im Vacuum 
Cber Schwefelsaure bei 98 O schmelzen. 
_ _  _ _ ~ _  

1) Sollte noch unveriinderter @ I -  Llenzylidenbisacetessigester in dem Roh- 
producte cnthalten seio, so gelingt eine Trennuog leicht durch fractiooirtce 
AuflBsen in Aether, in welchem der Aminoester im Gegensatz zum Aus- 
gangsmaterial spielcnd l6slich ist. 



0.1888 g Sbat.: 0.4538 g COa, 0.1262 g HaO. - 0.219Og Sbst.: 7.4 ccm 
N (21°, 743 mm). 

CigHz505N. Ber. C 65.71, H 7.20, N 4.03. 
Gef. )) 65.55, a 7 43, )) 3.76. 

Die alkoholischen Liisungen des a- wic des +Esters unterschei- 
den sich nicht in ihrern Verhalten gegrn Eisenchlorid: die anfangs 
gelbliclien Liisungen farben sich schnell braun und scheiden nach 
riniger Zeit rothbraune Flockeri ab. 

. H,ydrat des Pheqlaminohexenondicarbonsaureesters. 
Ails der alkoholiscben L6sung des (1- wie dcs 6-Arninoesters kry- 

stallieiren auf vorsichtigem Ziisatz ron Wasser Nedeln von der Zu- 
sarnn~ensetzung (Clg  Hqb 0, N + H,O) aus. Diesrlben schmelzen bci 
C;I. 72O nach vorhergehendern Sintern. 

0.1486 g lufttrockner Sbst.: 0.3399 g Cog, 0.0979 g Ha0. - 0.2463 g 
lufttrockner Sbst. verloren bei 

Cio H25 0 5  N + HzO. 
50’ 0.0143 g HpO. 
Ber. C 62.47, B 7.40, 1120 4.93. 
Gef. >) 62.38, 7.32, )) 4.99. 

636. Paul Rebe und Adolf Billmenn: 
Beitrag 8ur Kenntnise der Han tesoh’schen Synthese des 

Dihy drocollidindicerbonsaureesters. 
[Mittheilung aua dem chemischen Institut der Universitat Jena.] 

(Eingegangen am 31. December.) 

Gelegentlicb der  Untersuchungen uber Isomerieerscheinungen bei 
substituirten Methylenbisacetessigestern’) haben wir eine Beobachtung 
gernacht, welche einiges Licht auf den Verlairf der  H a n t z s c h ’ s c h e n  
Svnthese des Dihydrocollidindicarboneaureesters au8 Aceteseigester 
iind Aldehydnmmoniak fallen lasst. 

R n o e v e n a g e l  und K l a g e s a )  geben a n ,  dass der Aetbyliden- 
hisacetessigester vorn Schmp. 80’’ bei der Einwirkung VOD Ammoniak 
in den Dihydrocollidindicarbonsaureeeter iibergehe. 

~- 

1) P. Rnbe ,  Ann. d. Chem. 313, 129: ,Ueber stereo- und desmotrop- 
isomere Benzylidenbisacetessigea~ra untl A. BiI  lmann,  Inaugural-Disser- 
tation Jena 1900: .Ueber FKlle von Dejmotropie bei substituirten Hethglen 
bisacetessigeatern. (( 

2) Ann. d. Chem. 281, 105 und Klages ,  Inaugural-Diseertation Heidel- 
berg 1897. An beiden Orten findet sich nur  folgende kurze Bemerkung: 
D hlit dsrtnonink liefert er (der Aethyl idenbisoce tess ig~~)  Dihydrocollidittdicar- 
honsbureester.r 




