0.2124 g lufttrockner Sbst.: 0.4364 g COy, 0.1391 g Hy0. — 0.2388 ¢
Sbst.: 10.8cem N (89, 750 mm).

Ci2HisOsN. Ber. C 56.03, H 7.39, N 5.45.
Gef. » 56.04, » 7.28, » 5.39.

Die Verbindung verliert im Verlauf von 14—20 Tagen beim.
Liegen an der Luft oder im Vacuum iber Schwefelsiiure, rascher
beim Erwirmen 1 Mol. Wasger unter Verwandlung in den 2.9-Di-
methylpyrrol-3.4-dicarbonsdureester.  Sie zeigt deshalb unscharf den
Schmelzpunkt dieses Esters.

Wasserverlust beim Liegen an der Luft. 0.2660 g Sbst.: 0.0179 g Hy0.

C13H1aOsN. Ber. H;O 7.00. Gef. H3O 6.78.

Ebenso geht der Aminohexenondicarbons#iureester beim Aufldsen.
in heissem Eisessig oder heissem Alkohol oder in verdiinnten Mineral-~
sduren in das Pyrrolderivat iiber.

Beim Uebergiessen mit starker Natronlauge zerféllt er, wie oben.
schon erwihnt, unter Abgabe von Ammoniak.

Erwirmen mit Hydrazinhydrat fihrt ihn in Bis-3-methylpyrazolon
iber.

0.1235 g Sbst.: 31.5 cem N (189, 747 mm).

CsHipO3Ns. Ber. N 28.87. Gef. N 28.95.

Es ist vielleicht nicht iiberfliissig zu erwihnen, dass der Di-
methylpyrroldicarbonsiureester weder mit Natronlauge Ammoniak ab-
spaltet, noch mit Hydrazinbydrat in Bismethylpyrazolon iibergefiihrt
werden kann.

635. Paul Rabe: Ueber isomere Ammoniakderivate des.
Benzylidenbisacetessigesters.
( Benzyliden-acetessigester-g-aminocrotonsdureester oder Phenyl- Amino-
heptenondicarbonsdureester.)

[Vorliufige Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Jena.]!
(Eingegangen am 31. December.)

Aus Griinden, welche spiter an anderer Stelle erdrtert werden
sollen, habe ich das Studium der Einwirkung von Ammoniak auf die
drei stereoisomeren Benzylidenbisacetessigester!) in Augriff genommen.
Von einem dieser isomeren Ester, dem pj-Ester vom Schmp. 15009,
hat schon Hantzsch?) im Jahre 1885 festgestellt, dass er »unter

1y Rabe, Ann. d. Chem. 313, 129. %) Diese Berichte 18, 2585.



'keinen Umsténden« in ein Dihydropyridinderivat verwandelt werden
kann. Dagegen lisst sich, wie ich gefunden habe, aus dem pg;-Ben-
zylidenbisacetessigester ziemlich glatt ein Derivat des @-Aminocroton-
sdureesters, nimlich der 4-Phenyl-2-aminohepten(2) on(6)-dicarbon-
siureidthylester(3.5) (Benzyliden-acetessigester-g-aminocrotonsiureester)
.der Formel

CH;.C = €.COOC;H;s

NH, CH.CsHs
CH;.CO.CH.COOCsH;

.gewinnen. Derselbe wird durch verdiinnte Schwefelsdure in d,-Ben-
zylidenbisacetessigester vom Schmp. 150° und Ammoniak gespalten,
sodass an seiner Constitution, abgesehen von feineren Isomeriever-
hiltnissen, nicht zu zweifeln ist.

Wie nach den Beobachtungen von Hantzsch zu erwarten war,
.gelingt es nicht, die Ringschliessung dieses Aminoheptenons zum Di-
‘hydropyridinderivat herbeizufibren').

Der Benzyliden-acetessigester-aminocrotonsiureester zeigt nun die
Erscheinung einer feineren Isomerie: er ldsst sich in zwei Formen
(u- und g-Ester) isoliren, welche ausserordentlich leicht wechselseitig
in einander verwandelt werden kdénnen.

« besteht aus wolligen Nidelchen, die unscharf bei 58° unter
gleichzeitiger Umlagerung in die p-Form schmelzen.

g wird in derben, wohlausgebildeten Krystallen votn Schmp. 9%¢
-ethalten.

Ausserdem existirt ein Hydrat (CigHz, O3 N + H, O), welches so-
wohl aus der «-, wie aus der g-Form durch Auflgsen in Alkohol und
Wiederausfillen mit Wasser in Nadeln vom Schmp. ca. 72? gewonnen
wird. Das Hydrat geht beim Trocknen im Vacuum iber Schwefel-
-sdure, wie es scheint, quantitativ in den niedriger schmelzenden
a-Ester iiber.

Was die Art der vorliegenden Isomerie anlangt, so dirften wic
es nicht mit einem Fall von Keto-Enol-Desmotropie zu thuo haben.
Denn « und p unterscheiden sich weder in ihrem Verhalten gegen
Eisenchlorid, noch vermégen sie, mit Natriumithylat ein Salz zu
bilden.

Es bliebe demnach lediglich die Annahme, dass es sich hier,
dhnlich wie bei den von R. Behrendt?) und von E. Knoeve-
nagel?) nidher untersuchten Formen des g- Aminocrotonséureesters, nm

) Man vergleiche auch die folgende Mittheilung.
) Diese Berichte 32, 544. Auon. d. Chem. 314, 200.
3) Diese Berichte 32, 853.
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physikalische lsomerie (Dimorphie) oder um Amin-Imin-
Desmotropie im Sinne der Formeln

CH;.C = (.COO0G;H, CH;.C — CH.COOC; H,
NH, CH.C¢H, NH CH.GHy
CH;.CO.CH.COOC: H; CH;.C0.CH.COO0C, H,

handelt. Die endgiiltige Entscheidung zwischen diesen beiden Méog-
lichkeiten muss jedoch weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben.

Experimentelles.

Den 4- Phenyl-2-aminohepten (2)-on (6)-dicarbonsdureester(3.5) konnte
ich in folgender Weige gewinnen.

Eine Auflésung von f;-Benzylidenbisacetessigester in iiberschissi-
gem alkoholischem Ammoniak blieb 48 Stdn. bei 0° stehen. Die Re-
actionsfliissigkeit wurde bei starkem Minderdruck und unter gelindem
Erwirmen eingedunstet. Es hinterblieb ein zdhflissiges Oel, das im
Vacnum iiber Schwefelsiure zum gréssten Theil erstarrte. Die Kry-
stallmasse wurde abgesogen und mit einem Gemisch gleicher Volum-
theile Alkohol und Petrolither gewaschen?).

Aus 100 g p1-Benzylidenbisacetessigester wurden etwa 60 g Amino-
ester erhalten.

a- Phenylaminoheptenondicarbonsdureester.

Lést man obiges Reactionsproduct, welches meist aus einem Ge-
menge von feinen Nadeln mit derben Krystallen besteht, vorsichtig
in Aether, versetzt mit Petrolither bis zur beginnenden Triibung und
kihlt in einer Kiltemischung schnell ab, so erstarrt alsbald die
Flissigkeit unter Abscheidung wolliger Krystalinddelchen, die nach
dem Trocknen im Vacuum iber Schwefelsiure bei 58° unter gleich-
zeitiger Umlagerung in die f-Form schmelzen; der «-Ester zeigt also
die Erscheinung des doppelten Schmelzpunktes.

0.2085 g Sbst.: 7 cem N (16° 758 mm).

019H9505N. Ber. N 4.03. Gef. N 3.90.

p- Phenylaminoheptenondicarbonsdureester.

Aus einer concentrirten, alkoholischen Lésung des rohen Amino-
esters scheiden sich bei starkem Abkihlen allmihlich grosse, wohl-
ausgebildete Krystallindividuen ab, die nach dem Trocknen im Vacuum
{iber Schwefelsiure bei 98° schmelzen.

D] Sollte noch unverinderter B,-Benzylidenbisacetessigester in dem Roh-
producte enthalten seio, so gelingt eine Trepnung leicht durch fractionirtes
Aufldsen in Aether, in welchem der Aminoester im Gegensatz zum Aus-
gapgsmaterial spielend léslich ist.



0.1888 g Sbst.: 0.4538 g COg, 0.1262 g HoO. — 0.2190 g Sbst.: 7.4 eem
N (219, 743 mm).

CioHys0s N, Ber. C 65.71, H 7.20, N 4.03.
Gef. » 65.55, » 743, » 3.76.

Die alkoholischen Ldsungen des «- wie des jJ-Esters unterschei-
den sich nicht in ihrem Verhalten gegen Eisenchlorid: die anfangs
gelblichen Lisungen firben sich schnell braun und scheiden nach
viniger Zeit rothbraune Flocken ab.

Hydrat des Phenylaminohezenondicarbonsdureesters.

Aus der alkoholischen Losung des «- wie des g-Aminoesters kry-
stallisiren aaf vorsichtigem Znsatz von Wasser Nadeln von der Zu-
sammensetzung (Cyo Hys O, N + HaO) aus.  Dieselben schmelzen bei
ca. 720 pach vorhergehendem Sintern.

0.1486 g lufttrockner Sbst.: 0.3399 g CO,, 0.0979g Hs0. — 02463 g
lufttrockner Sbst. verloren bei 50° 0.0123 g HaO.

CiyH2s 05N + H20. Ber. C 62.47, H 7.40, H,0 4.93.
Gef. » 62.38, » 732, » 4.99.

636. Paul Rabe und Adolf Billmann:
Beitrag zur Kenntniss der Hantzsch’schen Synthese des
Dihydrocollidindicarbonséiureesters.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 31. December.)

Gelegentlich der Untersuchungen iiber Isomerieerscheinungen bei
substituirten Metbylenbisacetessigestern') haben wir eine Beobachtung
gemacht, welche einiges Licht auf den Verlauf der Hantzsch’schen
Synthese des Dibydrocollidindicarbonsiéureesters aus Acetessigester
und Aldehydammoniak fallen lisst.

Knoevenagel und Klages?) geben an, dass der Aethyliden-
hisacetessigester vom Schmp. 50” bei der Einwirkuug von Ammoniak
in den Dihydrocollidindicarbonsiureester iibergehe.

1 P. Rabe, Ann. d. Chem. 318, 129: »Ueber stereo- und desmotrop-
isomere Benzylidenbisacetessigester« und A. Billmann, Inaugural-Disser-
tation Jena 1900: »Ueber Fille von Desmotropie bei substituirten Methylen-
bisacetessigestern.«

7 Ann. d. Chem. 281, 105 und Klages, Inangural-Dissertation Heidel-
berg 1897. An beiden Orten findet sich nur folgende kurze Bemerkuug:
»Mit Amomoniak liefert er (der Aethylidenbisacetessigester) Dikydrocollidindicar-
bonsiiureester.«





