
a u p  - be n-  
s t r e i f e n  s t r e i f e n  Be m e r k u n  g en 

* .  

Dioxyfluorescein der Phtalslure . . . . . 525pp 487 PP 
(breit und StRrh) 

520 p?i 
Mutterlaup en- >> >> >> 486 a u f r  subst. d. Vorigen 

)> F) Naphtalindisaure. . . 530pp - 
>> )> Chinolinsmre . . . . 535 I I I I  484 p{l 
Y i  )) Diphenyltetrensaure . . 597 pp 488pp sehr schasch 
)> )) Hcmipinsaure . . . . 515pp 486 ? ~ p  sehr schmnch, 

B )) Dibromphtalsaure . . 5 3 8 p p  495 pp schwach 
n ) Tetrachlorphtalsaure . 541 p~ 501 pu schwach 

Hauptstreifen ver- 
waschen, Sbst. 
noch nicht rein 

ganz vcr- ' r. 

waschen, bri (,I 
5 I 2pp. schwach. ,"' 

Nebenstreif 
490 Pp Dioxyeosin der Naphtalindisaure . . . . 5 3 2 p p  

Organ. Laboratorium der Technischen Ilochschule zu B e r l i n .  

292. E. K n o e v e n a g e l  und J. Fuchs: 
Ueber die i someren  Dihydrolutidindicarbonsaureester 

v o n  R. Sch i f f  und P. Prosio'). 

(Eingegangcn am 5. Mai 1902.) 

Eine Untersuchung iiber den Dihydrolutidindicarbonsaureester, deren 
experimeiitelle Daten spiiter im Zusammenhange mit Anderem mitge- 
theilt werden sollen, ergab, dass der Ester in Gegenwart ganz ge- 
ringer Mengen Pailadiummohr bei hoheren Temperaturen sehr leicht 
verandert wird. Schlm bei 1200 (also schon unterhalb seines Schmp. 
183-185*) spaltet er unter dem Einfluss von Palladiummohr mit 
deutlich erkennbarer Geschwindigkeit die beiden Hydrowasserstoff- 
atome ab. Die Menge des entwickelten Wasserstoffs erreicht bei der 
angegebenen Ternperatur indessen die auf zwei Wasserstoffatome be- 
rechnete bei weitem nicht, nnd trotzdem ist nach Beendigung der  
Wasserstoffentwiekelung der gesammte Dihydroester (welcher in ver- 
dunnter Salzsaure unloslich ist) verandert (nlmlich iu  verdiinnter 
Salzsaure loslich geworden): Er besteht dann aus einem Gemenge 
yon dehydriiteni Ester (Lutidindicarhonsaureester) und hexahydrirtem 
Ester (Hexahydrolutidindicarbonsaureester) , welche beide stark ba- 
sische Eigenschaften haben. 

1) Gaz. chirn. 25 [2], 65 [1895]. 
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Bei diesem Versuche 
einmal findet Dehydrirung 
der  Gleichung: 

CH2 
1. CH~.C(>C.CHQ 

verlaufen zwei Processe neben ,einander : 
statt unter Wasserstoffentwickelung nach 

CH 
CH3. Cf\C CH8 - 

COOC2Hj.C~)C.COOC~ H, - COOC2Hb.C ,!C.CO0CsHSfH3 
N H  N 

und daneben findet Dehydrirung statt unter Bildung von Hexahydro- 
lutidindicerbonsaureester, 

CH2 CH 
CH3. C-/\C. C H3 I '  2COOCaHS .C%)C. COOCPHS 

- CH3. C, fbC.  CH3 - 
COOC2HS, C,jC .COOC~HS 2. 3 

N H  N 
CHs 

(2113. HC('CH. CH3 
COOCaaj . H C & I .  COOC2H5 + 

NH 
WShlt man hiihere Zersetzungstemperaturen, so treten die hexa- 

hydrirten Prodncte gegeniiber den dehydrirten immer mehr zuriick, 
und die entwickelte Menge Wasserstoffgas kommt bei Temperaturen 
von 200" bis hineuf zu ungefahr 2650 der theoretischen Menge nahezu 
gleich. Die Reaction verlauft zwischen 200-265O in solchem Maasse 
ausschliesslich nach der oben angegebenen Gleichung 1, dass sie sich 
als monomolekular erwies. 

Bui den Zersetzungstemperaturen von 120-265O besteht das ent- 
wickelte Gas aus fast reineni Wasserstoff. Bei Temperaturen von 
nahe 3000 ab und dariiber rneugen sich dem Wasserstoff aber mit zu- 
nehmender Temperatur immer grosser werdende Mengen B e t h  y l e n  
(und auch etwas A e t h a n )  bei, welches daher stammt, dass eine 
Carboxhthylgruppe in Lutidindicarbonsaureester durch Wasserstoff 
ersetzt wird unter Entwickelung von Kohlensaure und Bethylen und 
unter Bildung von Lutidinmonocarbonsaureester : 

CH CH 
CH3.Cr'C.CHj CH3. CT',C.CH3 

C00C2Hs.CL)'C.COOC~ H5 ='OZ C2H4 -t- HCbiC.COOC2Hs 
N N 

Durch die Resultate dieser Untersuchungen wurde unsere Auf-  
merksamkeit auf das Verhalten der Dihydropyridindicarbonsaurepster 
gegen Salzsaure gelenkt. H a n t z s c h l )  giebt an, dass beim Einleiten 
von Salzsaure i n  eine atherische Losung von Dihydrocollidindicarbon- 
saureester der zugehijrige dehydrirte Ester entsteht, ohne dass e r  iiber 

I) Ann. d. Chem. 215, 37 [ l S S l ] .  
115* 
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den Verbleib des Wasserstoffs sichere Angaben rnachen konnte. &lit 
25-procentiger, wiissriger Salzsaure findet nacb H a n t z s  c b  in der 
Wiirme neben der Dehydrirung aucb Eliminirung einer Carboxiitbyl- 
gruppe unter Kohlensiiure- und Chlorathyl-Entwiokelung statt. I) 

Nacb G r i e s s  und Harrowa)  wird auch der oben besprochene 
Dihydrolutidindicarbonsaureester schon beim Auflijsen in verdunnter 
beisser Salzsaure in Lutidindicarbonsiiureester verwandelt ; eine Wasser- 
stoffentwickelung haben auch diese Forscher dabei nicht heobachtet. 
Die erwiihnteu Angaben lassen auf manche Analogie rnit dem oben 
beschriebenen Verhalten des Dihydrolutidindicarbonsaureesters in der 
Warme unter dem Einfluss von Ptllladiummohr schliessen. Es schien 
uns danach mijglich , dass der Dibydrolutidindicarbonsaureester aucb 
unter dem Einfluss von Salzsaure, neben dem dehydrirten Producte, 
entweder Wasserstoff: 

CH2 
CH3. C,(\C. (21-13 + HC1 

COOC21IS. CLJ'C. COOCz HS 
NH 

CH 
CH3. CF-'C. CMs 

=: H2 -t COOC~H~.C,,!C.COOC~HI ' 
H.N.C1 

oder hiiber hydrirte Ester (Hexahydrolutidindicarbonsaureester): 

CHa 

CH C Ha 
CIls .HCf'jCH.CH3 , 

C O O C 2 H s . C ~ ~ ' C . C O O C a H 5  COOCzHg.HC',/CH.COOC2Hs 
H.N.CI H.NH. C1 

-1- 
CHs . C@'C. CHJ - - 

lieferte. 
Den erwiihnten Angaben von G r i e s s  und H a r r o w  - und damit 

nncb den eben gezogenen Analogieschliissen - stand aber eine am- 
fuhrliche Untersuchung von R. Sch i f f  und P. Pros io3 )  Cber die 
Einwirkung von Salzsaure auf den Dihydrolutidindicarbonsaureester 
gegeniiber, nacb welcber dieser Dihydrodicarbonsaureester unter dem 
Einfluss von Salzsaure iiberhaupt nicht dehydrirt , sondern isomerisirt 
wird zu einem Isodihydroester, welcher seinerseits durcb Oxydations- 
wjrkung leicht zum Lutidindicarbonsliureester dehydrirt werden sollte. 

1) Ebenda S. 40. 
3) Gaz. chim. 25 9 1 ,  F5 [lS95]. 

2, Diese Beriohte 2 I ,  2743 [I 8851. 



Diese Widerspriche zwischen den allerdings nur beilaufig ge- 
machten alteren Angaben ron G r i e s s  und H a r r o w  und den aus- 
fuhrlichen Mittheilungen oon S c h i f f  und P r o s i o ,  sowie manche 
beim naheren Studium der Arbeit von S c h i f f  und P r o s i o  auffallende 
Einzellieiten veranlassten uns zur Wiederholung der Untersuchung 
dieser Forscher iiber die Einwirkung von concentrirter Salzsaure auf 
den Di~~~drolutidindicarbonsaureester. Es drangte sich uns die Ver- 
muthung auf, dass der sogenannte Isodihydrolutidindicarbonsaureester 
von S c h i f f  und P r o s i o  (Schmp. 58-62O) kein einheitliches Product, 
sontlern ein Gemisch von Lutidindicarbonsaureester rnit Bexahydro- 
Iutidinclicarbonsaureester sei. Die folgende Untersucliung hat dieser 
Auffassung Recht gegeben. 

Di h y d r o l u  t i d i n  d i c  a r  b on s a u  r e e s t er. 
Der  Dihydrolutidindicarbonstiureester wird am besten nach der 

von S c h i f f  und P r o s i o  angegebenen Methode erhalten. Wir  ver- 
miscbten Acetessigester (180 g) mit 40-procentiger wassriger E'orm- 
aldehydl6sung (GO g) und 1 O-procentigem alkoholischem Ammonia11 
(180 g). Die Ausbeute an rohem Dihydrodicarbouslureester betrug 
155 g (90 pCt. der Theorie). Der  Schmelzpunkt des aus Alkohol 
umkrystallisirten Productes lag in Uebereinstimmung rnit den Angaben 
ron S c h i f f  und P r o s i o  bei 183-1850, wahrend friiher der Schmelz- 
punkt meist zu niedrig (zu 174-1760) angegeben wurdel). 

Nach S c h i f f  und Pr  o s i o  besitzt der Di~ydrolutidindicarbonsaure- 
ester (Schmp. 183--185°) keine hasischen Eigenschaften, da  e r  sich 
in verdiinuter, kalter Salzsaure nicht auflost. Von kalter, concentrirter 
Salzsaure wird er allerdings geliist, nach S c h i f f  und P r o s i o  i s t  er 
aber aus dieser Losnng durch Wasser nicht wieder fallbar. Durch 
Soda fallt aus dieser Losung ein weisser Niederschlag, der, rnit Wasser 
gewaschen und im Vacuum getrocknet, den Schmp. 58-62O zeigt. 

Nach unseren Beobachtungen besitzt der Dihydrolutidindicarbon- 
saureester allerdings nur sehr schwach basische Eigeuschaften. Er 
kann aber durch kurzes Behandeln rnit concentrirter Salzsaure, insbe- 
sondere wenn man dabei stark kiihlt, grossen~heils unverandert in 
Lijsung gebracht werden: er fallt alsdann bei sofortigem Zusatz von 
Wasser mit uuverandertem Schmelzpunkt wieder aus. 

Lasst man die Losuag in concentrirter fhdzsaure aber auch nur 
einige Minuten bei Zimmertemperatur stehen, so tritt, in Ueberein- 
stimmung rnit den Beobachtungen von S c h i f f  und Prosio,  durch 
Wasser keine Fallung mehr ein. Es vollzieht sich also in starker 
Salzsaure rnit ziemlich grosser Geschwindigkeit ein Process, der eine 
durch Wasser nicbt mehr fallbare Salzlosung entstehen Iasst, aus 

Vergl. K n o e v e n a g e l  und Rlagos,  Ann. d. Cheiri. 281, 96 118941. 
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welcher durch Sodalijsung ein Product mit stark basischen Eigenschafteo 
gefallt wird, das nach S c h i f f  bei 58-62O schmilzt. 

Zur Darstellunq dieses Isoesters (wie der vermeintliche Isodihydro- 
lutidindicarbonsaureester von S c h i f f  und P r o s  io im Nachfolgenden 
der Kijrze halber genannt sein mijge) wurden jedes Ma1 25 g Dihydxo- 
Iutidindicarbonsaureester mit 100 g concentrirter Salzsaure bei Zimrner- 
temperatur behandelt, bis die entstehende Liisung durch Wasser nicht 
mehr fallbar war. Durch Soda fie1 dann ein weisser Kiirper aus, der, 
mit Wasser gewaschen und im Vacuum gefrocknet, etwas niedriger 
und, wie uns schien, etwas unschiirfer als S c h i f f  und P r o s i o  an- 
geben, sehmolz, namlich bei 52-60". 

Nach der Remerkung von S c h i f f  und P r o s i o  iiber die Fiihigkeit 
dieses Isoesters, sich an der Luft und beim Kochen mit Alkohol in 
Lutidindicnrbonsaureester vom Schmp. 73 0 zu verwandeln, sollte man 
annehmen, dass der Isoester unter dern Einfluss hoher Temperatur 
noch leichter elementaren Wasserstoff abspalten miisse als der Dihydro- 
lutidiridicarbonsaureester. vom Schmp. 183-1 85 O. 

Rei einem Versuch, bei welchem der Isoester unter Zusatz von 
wenig Palladiummohr im Kohlensaurestrome eine halbe Stuude auf  
1700 erhitzt wurde, konnte indessen keine Wasserstoffabspaltung be- 
obachtet werden. Der  Riickstand schien unverlnderter Ausgangs- 
kiirper zu sein. 

NacLdem dieser Versuch die Vermuthung hestarkt hatte, dass i a  
dem Isoester nicht eine isomere Modification des Dihydrolutidin- 
dicarbonsiiureesters mit leichter beweglichen Hydrowasserstoffatomen 
vorlag, wurden Beweise fiir das Vorliegen eines Gemisches urid Wege 
zur Trennung desselben in seine Bestandtheile gesucht. 

Gchi f f  und P r o v i o  analysirten den vermeintlichen Isoester und 
erhielten Zahlen, welche auf die unveranderte Zusammensetzung des 
Ausgangskiirpers schliessen liessen. Dies Resultat ist auch mit unserer 
Auffassung im Einklang. 

S c h i f f  und P r o s i o  hielten den Isoester fiir einheitlich, da  e r  
durcli die meisten Lijsungsmittel im frischen Zustande kaum in seine 
beiden Bestandtheile zerlegt werden kann. Ausserdem ist der eine Theil 
darin, die IIexahydroverbindung, sehr wenig luftbestandig, und das wr- 
leitete S c h i f f  und P r o s i o  zu der Annahme, dass der nach dem Um- 
krystallisiren des vermeintfichen Isoesters unter Luftzutritt von ibnen 
daraus erhaltene Lutidindicarbonsiiureester erst durch Oxydation ent- 
standen sei. Eine Trennung des frischen Isoesters durch Lijsungsmittel 
(niedrig siedendes Ligroiu) ist uns spater erst gelungen, nachdem wir 
die Eigensehaften der Hexahydroverbindung auf eineni Umwege (iiber 
die Hitrosoverbindung) kerinen gelerrit hatten. Zunachst gelanp es uus 
auf anderen, weniger directen Wegen, die Natur des vernieintlichen 



Isoesters zu beleuchten. Die eingeschlagenen 
einer Einwirkung von Pikrinsiiure einerseirs rind 
aiidererseits auf deu Isoester (Schmp. 52  -60 O). 

Wege bestanden in 
von salpetriger Saure 

E i n w i r k u n g  v o n  P i k r i n s l u r e  anf d e n  K i i r p e r  vorn 
S c h m p .  52-600. 

Nach den Angaben ron S c h i f f  and P r o s i o  giebt der Dihydro- 
iritidindicar bonsaureester (Schmp. 1 S3- I85 O) in alkoholischer Liisung 
mit Pikrinslure eine blutrothe Farbuug , aber keine F&llung. Der  
1,utidindicarbonsaureester giebt unter den gleichen Bedingungen keine 
Fiirbung, aber Fallung eiues fast unliislichen Pikrats vom Schmp. 
1 lb-1 I go, und der vermeintliche Isoester giebt nach ihnen weder 
Farbung noch Fiillurig. 

Die auf den Isoester beziiglichen Angaben sind nach unseren 
Beobachtungen nicht riehtig. Es liess sich bei Anwendung von con- 
ventrirten alkoholischen Liisung. n rnit Leiclitigkeit eiu Pikrat erhalten, 
welches sich niit dem Pikrat  des Lutidindiearbonsaureesters identisch 
erwie.. Uni der Miigliclikeit einer Oxydatioriswirkung der Pikrinsaure 
nuf den leicht oxydirbaren rermeintlichen Isoester vorzubeugen, wurden 
kalt gesattigte L6sungen angewendet. 

25 g friseh dargestellter, im Vacuum getroclrneter Isoester (1 Mol.) 
iind 23 g Pikrinsiiure( 1 Mol.), beide in concentrirter, kalter, alkoholischer 
Losung, wurden zusammengebracht. Das Grmisch eretarrte zu einern 
gelbeit ICrpstallbrei, der abgesaugt wurde. Das getrocknete Pikrat hatte 
den Schmp. 1 19--120°. Ausbeute 20 g. Dsr daraus durch Behandlung 
niit Salzsaure und Soda abgeschiedene Lutidinester hatte den Schmp. 
71-73'', Ausbeutc 7 g. Danaclt schon enthalt also der vermeint- 
liche Isoester sehr wahrscheinlich von vorn he1 ein Lutidiudicarbon- 
sdureester als einen Bestandtheil. 

Den anderen darin vermutheten Bestandtheil - den Hexahpdro- 
ester -- konnten wir aus der alkoholischen Mutterlauge wegen der 
gleicbzeitig vorhandenen, grossen Mengen Pikrinsaure auf diesem Wege 
nicht isoliren. 

E i n w i r k u n g  von s a l p e t r i g e r  S n u r e  a u f  d e n  K i i r p e r  o o m  
S c h m p .  52-600. 

A\uch durch Einwirkung von salpetriger Saure konnte der ver- 
meintliche Isoester i n  seine beiden Bestandtheile, den Dehydro- und 
Ilexahydro Ester, zerlegt werden, utid hier gelang auch die Charak- 
terisirung des Hexahydroesters. 

Nach S c h i f f  und P r o s i o  giebt der ~ihydrolutidindicarhonsaure- 
ester mit salpetriger Saure kein Nitrosoderivat; es findet no r  Dehy- 
dririing znm Lutidindicar bonsaureester statt. Aus  dem Isoester rom 
Schmp. 52-600 ezhielten S c h i f f  und P r o s i o  in salzsaurer Liisung 
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dagegen durch Natriumnitrit einen gelbeii Niederschlag, der den 
Analysen zufolge die Zusammensetzung eines Nitrosodihydrohtidin- 
dicarbonsaureesters mit l / ~  Mol. Krystallwasser besitzen sollte. Irn 
lpiltrat der Nitrosoverbindung fanden S c h i f f  und P r o s i o  Pine 
reichliche Menge Lutidindicarbonsaureester vor , dessen Auftr eten sie 
auf eine nebenher stattfindende Oxydationswii kung der salpetrigen 
Saure zuriickfiihren. 

12.5 g ( I  Mol.) Dihydrolutidindicarbonsaured~at~ylester (Schmp. 
283-1850) wurden in 50 g kalter, concentrirter Salzsanre gelost, die 
Liisung mit 100 g Wasser und einer Losung von 4 g (1 Mol.) Na- 
triumnitrit in 50 g Wassei. versetzt. Ein gelber Niederschlag fie1 aus, 
der in rohem Zustande bei 45-51", aus Alkohol umlrrystallisirt bei 
54'3 schmolz (nach S c h i f f  520). Aus dem sauren Filtrat wurde durch 
Soda Lutidindicarbonslurediiithylester, Schmp. 73O, gefiillt. Im Mittel 
aus 5 Versuchen betrug die Ausbeute an Nitrosoverbindung (Schmp. 
45-51°) 3.9 g ,  a n  Lutidindicarbonsaureester (Schmp. 739 5.9 g. 

Um sicber zu stellen, dass eine Oxydation durch salpetrige Saure 
die Rildung des Lutidinesters nicht veranlasst batte, wurde - unter 
sonst gleichen Bedingungen - in besonderen Versuchen our die Halfte 
des oben angegebenen Natriumnitrits (2 g) zur Nitrohirung verwendet. 
Es zeigte sich, dass dadnrch die Aas1,euteverhaltnisse keine Aenderung 
erfuhren : 3.8 g Nitrosoproduct und 6.9 g LutidindicaIboncster ent- 
standen. Danach ist es unmiiglich, dass der Lutidindicarbonester durch 
eine oxydirende Wirkung der ealpetrigen Sliure gebildet wurde; denn 
die erhaltenen 3.8 g Nitrosoproduct brauchten zu ihrer Bildung aos 
Hexahydroester 1.1 g Natriumnitrit, und zur Eutstehung Ton 6.9 g 
Lutidindicarbonester ai ls der entsprechenden Menge Dihydroester 
wiirden 4.6 g Natriumnitrit erforderlich sein, zusammen also 5.7 g 
Natriurnnitrit, wlihrend zu dem Versuclie nur 2 g verwandt wurden. 
Der  Lutidindicarbonester muss daher in  dem rermeintlichen Isoester 
bereits vor der Einwirkung der salpetrigen Satire enthalten gewesen 
sein. 

In  Anbetracht dcr Unloslichkeit der Nitrosoverbindong in ver- 
diinntcr Salzsaure und der Leichtigkeit, mit welcher auch der Lutidin- 
dicarbonester nahezu yuantitativ gewonnen werden kann, war es m6g- 
tich, dzs Verhaltniss der Mengen beider ZII einander zur Reurtheilung 
der Nydrirungsstufe des Nitrosokiirpers heraneuziehen , fiir welchen 
die Miiglichkeit einer Tetrahydro- odcr Hexahydro-Verbindung vorlag. 
Nach den Bildungsgleichungen ist das Mengenverhaltniss des Nitroso- 
productes zum Lutidindicarbonester , wenn ein Ilexahydroproduct ge- 
bildet wurde: 

3.1): 6.9 = c15~r22 O ~ N ~  : ~ C , ~ H ? ~  o4 K 
Nitrosohexahyclrolutidin- Lutidin- 

dicarbonester dicarbonester, 
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and menn ein Tetrahydroproduct vorlag: 
3.9:3.5 = C13H3005N2:C13H2104N 
~ i t ~ o s o t e t r ~ h y ~ ~ r o 1 ~ ~ t i d i ~ -  Lotidin- 

dicarbonoster dicarbone&r. 

Geftindeu wurde bei den oben angegebenen Versuchen: 3.9: 5.9 
und 3.8:6.9. 

IXese Versuche sprechen also mit grosser Wahrscheirilichkeit fur 
einen I-Iexahydrokiirper. 

Die Analysen der aus Alkohol umkrystallisirten Nitrosoverbindung 
rom Schmp. 54O lassen keinen ganz sicheren Schluss uber die Hy- 
drirungsstufe zu. 

0.1578 g Sbst.: 0.3159 g COa, 0.098'7 g HaO. - 0.1348 R Sbst.: 0.2697 g 
Cot, 0.0889 HaO. - 0.1956 g Sbst.: 0.3865 R '208, 0.1285 g HzO. 

C I ~ H ~ Z N ~ O ~ .  Ber. C 54.54. icr 7.69. 
C,sB2&OOj. )) >) 54.93. >) 7.04. 

S c h i f f  und P r o s i o  gaben dem Nitrosokorper die Forniel 
( C ~ 3 I l l ~ O 5 W ~ ) ~ € 1 ~ O .  Als wir nach den Angaben von S c h i f f  und 
P r o s i o  den an der Euft getrockneten Nitrosokiirper auf 1 1 5 O  im 
Trockenkasten erhitzten, bemerkten wir zwar eine Gewicbtsabnahm?. 
allein sie kam bei d u n  berechneten Punkte ((313 HIS 0 5  N2)2 Ha 0 - IT20 
nicht zum Stillstande, und nach einiger Zeit war  sie doppelt so gross 
wie die berechnete Abnahme. Zugleich hatte sich die Substanz unter 
augenscheiniicher Zersetzung dunkler gefarbt. Ein Versuch, den 
Kiirprr bei 950 zu entwassern, fiihrte ebensowenig zum Ziele, indem 
wieder- die Abnahme nach einigen Stunden die erwartete um ein Viel- 
faches tiberschritt und zu keinem erkennbaren Stillstande kam. Beim 
Liegexi der lufttrocknen Substanz im Vacuum-Exsiccator konnte nach 
24 Stunden keine Gewichtsabnahme bemerkt werden. Der  KBrper 
euthlili also danach kein Krystallwasser. 

Gef. )> 54.61, 54.58, 53.90, )) 7.00, 7.38, 7.35. 

V e r h n l t e n  d e r  N i t r o s o v e r b i n d u n g  v o m  S c h m p .  540 g e g e n  
Z i n n c h l o r t i r  i n  s a l z s a u r e r  L o s o n g .  

Kach S c h i f f  und P r o s i o  wirkt verdiinnte Salzsaure auf die 
Nitrosoverbindung nicht ein , dagegen wird sie von lralter salzsaurer 
Zinnchlorlrlosung gelost. Aus dieser Losung wird durch Kalilauge 
neben Arnmoniak eine weisse, unliisliche Base frei, welche bei 880 
schmilzt. 

Wir  kiinnen diese Angaben bestatigen, haben den Schmelzpunkt 
des ausgefiillten Prcductes nur ein wenig hiiher (urn 300) liegend ge- 
ftinden und beobachteten, dass der Korper in  niedrig siedendern Petrot- 
l tber fast ganz unliislich ist. 



S c h i f f  und P r o s i o  balten die Verbindung vom Scbmp. 88" 
nnch den von ihnen ausgefuhrten Anallysen fiir eine dritte Modification 
des Dihydrolutidindicarbonsaureesters, welche '/z Molekiil Krystall- 
wasser besitzeii sol1 (C13H1904N)3H20. 

Nach unserer Auffassung des Nitrosoproductes vom Schmp. 54O 
als Nitr~~sohex~h~drolu~idindicarboilsaureester wiire anzunehmen, dass 
der IGrper  vom Schnip. 880 Hexabydrolutidindicarbonslureester ist, 
wenn nLmlich durch die reducirende Wirkung der salzsnuren Zinn- 
chlorGrliisung die Nitrosograppe in Form von Ammoniak ausge- 
stossen wurde. Der Kor@r vom Schmp. 8S0 musste in dem Falle 
identisch sein mit dem gesuchten zweiten Restandtheile des vermeint- 
lichen Isoesters (Schmp. 55- 62 ), nus welchem der  Nitrosokiirper 
drirch Einwirkung von salpetriger Saurc gebildet wurde. Diese Ver- 
muthimg wurde auf zweierlei Wegen bestiitigt. 

Ersteus gelang es  uns, aus dem Kiirper vom Schmp. 90° (nach 
S c h i f f  und P r o s i o  880) durch salpetrige Saure eine Nitrosoverbin- 
dung vom Schmp. 540 zu erhaltcn, die vollkommen identisch war mit 
dem Nitrosokorper aus dem vermeintlichen leoester. 

Zweitens konnte atis dem vermeintlicben Isoester der Kiirper 
\-om Schmp. 901 durch fractionirte Liisuug in nirdrig siedendem Pe- 
lrolkther gewonnen werden. 

T r e n n u n g  d e s  I s o e s t e r s  ( S c h m p .  58- 62 f l )  d u r c h  P e t r o l a t h e r  
( S d p .  30-600) i n  L u t i d i n -  u n d  H e x a h y d r o l u t i d i n - D i c a r b o n -  

s& ur ees  t er. 
Neim Vergleich der Liislichkeiten des Lutidindicarbonsiiureesters 

und des soeben beschriebenen Kiirpers von Scbmp. 90° in organischen 
Losungsmitteln ergab sich , dass niedrig siedender Petrolather zur 
'l'rennung eines Gemisches der beiden am besten geeiguet sein miisse. 
Die Liislichkeit des Lutidindicarbonsiiureesters in Petrolather (Sdp. 
30--G00) ergab sich bei 1 ' 7 O  zu ungefiihr 1 : IS. Der Iiiirper von 
Schmp. 90° 16st sieh bei 17* in dem gleichen Petrolather anniihernd 
im Verhaltniss 1 : 1200 und in einer gesattigten Lijsung von Lutidin- 
dicaibonsaureester in  Petrolather ungefahr irn Verhaltniss 1 : 200. 

In  den meisten anderen, organischeri Liisungsmitteln ist indesseu 
die Liislichkeit dieser beiden Iiiirper nahezu gleich. 

Durch fractionirte Losung in niedrig siedendem Petrolather konnte 
der vermeintliche Isoester in seine beiden Restandtheile auf folgende 
Weise zerlegt werden. 

Frisch dargestellter, im Vacuum grtrockneter Isoester wurde 
tinter miiglicbstem Luftabschluss so oft mit kaltem Petrolather (Sdp. 
Y O -  GOb) ausgezoqen, bis die Liisung beim Verdunsten nur noch 
Spuren eines festen RBckstandes hinterliess. D e r  erste Auszug 

ss farblose h n g e  Nadeln (Schmp. 55-74"), ;velche niit snl- 
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petriger Saure keinen Nitrosokiirper lieferten. Der  nachste Auszug 
liess beirn Verdunsten Nadeln zuriick vorn Schrnp. 55-70", welche 
schwache Nitrosoreaction gaben. Dann kamen mikroskopische Ro- 
setten (Schmp. 55-65"), und schliesslich blieb eiii korniger Riickstand 
(Schmp. 58--72O), der in salzsaurer Liisung mit salpetriger Saure 
einen Nitrosokiirper vom Schmp. 540 in guter Ausbeute gab. Trotz- 
dem die Schmelzpunkte des ersten Auszuges und des Ruckstandes 
fast genau ubereinstimrnen, sind die Kiirper doch viiilig von einander 
verschieden. Durch Umkrystallisiren aus verdiiontem Alkohol kiinnen 
beide Kijrper leicht rein erhalten werden und zeigen alsdann scharfe 
iind abweichende Schmelzpunkte. 

Nach dem Umlrrystallisiren aus 50-procentigem Alkohol zeigen 
die rrsteii durch Petrolather ausgezogenen Antheile den Schmp. 730 
des Lntidindicarbonslureesters. 

Der im Petrolather unliisliche Autheil nimmt beim wiederholten 
Umkrystallisiren aus 60-procentigem Alkohol den Schmp. 92---!Mo 
a n  und ist identisch mit der aus dem Nitrosokiirper erhaltenen, [ini 
900 schmelzenden Verbindung. 

Der Kijrper stellt kleine weisse Wiirfel vor, die an der Luft 
iiusserst onbestandig sind. I m  Vacuumexsiccator zeigt er nach 48- 
stiindigern Gtehen keine Gewichtsabnahme Beim Trocknen in der 
Hitze zersetzt er sich, wahrscheinlich unter Mitwirkung des Sauerstoffs 
der Luft. 

0.1439 g Sbst.: 0 3167 g C02,  0.1054 g HzO. - 0.1614 g Sbst.: 0.3603 g 
C02, 0.1221 g HzO. 

C I Q H Z ~ O ~ N .  Ber. C 60.70, H 895. 
C,3Ha1 04N. )) )) 61.18, )) 8 24. 

Gef. )) 60.03, 60.89, )) 8.20, 8.47. 

lnfolge d r r  ausserordentlich grossen VerSnderlichkeit des Kiirpers 
an der Luft lassen die Analysen keine Entscheidung iiber die Hydri- 
rungsstufe mi, dagegen konnte das  Mengenverhaltniss der beiden He- 
standtheile in  dern Jsoester wegen der grossen Liislichkeitsunterschiede 
im Petrolather snniihernd quantitativ bestimmt und dadurch die € 1 ~ -  
drirungsstufe des neuen Riirpers auch aof diesern Wege beurtheilt 
werden. 

Rei den wiederholten Trennnngen des Isoesters in seine Hestand- 
theile ergaben sich irn Durchschnitt folgende Ausbeuten an Rohpro- 
ducteri: 7.8 g Isoester gaben 4.7 g Lutidindicarbonsiiureester und 2.5 g 
hiiher hydrirte Ester. 

Die Theorie nun fordert fiir den Fall der Bildung eines Tetia- 
hydroesters neben dem Dehydroester nach der Gleichung : 

2 C13 Hi9 0 4  N = CIS H17 0 4  N 4 C13 Hzl04 N 



mgefahr das Verhaltniss 6 : 3 : 3 und fiir den Fall der Bildung eines 
HexahydrokGrpers nebeii dem DehydrokGrper nach der Gleichung: 

3 Ci3H1904N = 2 Ci3H1704N + C13FIa30,N 
nahezu das Verhaltniss 6 : 4 : 2 fiir die Gewichte der Substanzen der 
Reihenfolge in der Gleichung entsprechend. Die ohen angefuhrten 
Gewichtsmengen 7.8 : 4.7 : 2.5 entsprechen nahezu dem Verhaltniss 
6 : 3.6 : 2, lassen also in Uebereinstimmuug rnit den friiber beim Ni- 
trosoproduct erhaltenen Resultaten auf das Vorhandensein eines Ilexa- 
hydrolutidindicarbonsaureesters schliessen. 

U e b e r  d i e  O x y d i r b a r k e i t  d e s  H e x a h y d r o l u t i d i n d i c a r -  
b o n s i u r e e s t e r s  d u r c h  S a u e r s t o f f  giebt der folgende Versuch 
Aufschluss. Eine gewogene Menge des Kiirpers vom Schmp. 92-94O 
wurde in einem Praparatenglaschen auf Wasserbadtemperatur erhitzt 
und durch die geschmolzene Masse Sauerstoff geleitet, der durch 
Chlorcalcium und Schwefelsaure getrocknet war. Das abgespaltene 
Wasser wurde im Chlorcalcinmrohr bestimmt. Als erkannt wurde, 
dass sich bei diesem Versuche das Oxydationsproduct theilweise ver- 
fliichtigte, wurde der Versuch, weil in  dieser Anordnung unzuver- 
lassig, unterbrocben. Das Praparatenglaschen zeigte trotz theilweiser 
Verfluchtigung des Esters eine Gewichtszunahme, die etwa 2 Atomen 
Sauerstoff entsprach. Gleichzeitig hatte das Gewicht des Chlor- 
calciurnrohrs eine Zunahme erfahren, welche ungefahr 1 Mol. Wasser 
entsprach. Das Oxydationsproduct war  ein honiggelber Syrup,  der 
mit griiner Farbe  fluorescirte. Er war  in Wasser und in Petrolather 
unlGsli(.h, in verdiinnter Salzsaure sowie in Natronlauge 1Gslich. 

Durch I<aliumpermanganat in verdiinnter Liisung wurde der 
1-Iexah~drolutidi1idicarbons6ureester sowohl bei Gegenwart von Soda, 
als auch  fiir sich, rasch - bei Gegenwart von Sehwefelsaure fast 
monientan - unter Entfarbung oxydirt. 

Der Dihydrolutidindicarbonsaureester wird von Permanganat fiir 
sich nicht, aber in Gegenwart yon Soda oder verdiinnter Schwefel- 
saure langsam oxydirt. 

Der  Lutidindicarbonsaureester wird in der Kalte durch Perman- 
ganafliisung nicht verlndert. 

Der I-Iexahydrolutidindicarbonsiiuredilthylester, Schmp. 92-940, 
liest, sich, was S c h i f f  und P r o s i o  nicht geluugen war, auch durch 
sein P l a t i n d o p p e l s a l z  charakterisiren. Drr Ester wurde mit einigen 
Tr Gpfen verdiinnter Salzsaure versetzt und 10-procentige Platinchlorid- 
liisung hinzugegeben. Es schied sich ein gelbea Oel ab, das  in einer 
Kaltrmischung beim Reiben krystallinisch erstarrte. Nach dem Rei- 
niger, mit Aether und Alkohol schmolz das Doppelsalz bei 1280 unter 
Zersrtzung. Der  Schmrlepunkt wurde durch Umkr;vstallisiren aus 
Alkohol nicht verandert. Das Platindoppelsalz ist in Wasser sehr 



leicht, in Methylalkohol ziemlich, in  Alkohol massig Ioslich, in  Aether 
unliislich. 

Ebenso lieferte auch der Lutidiudicarbonsaurediathylester (Schmp. 
i 3 0 ) ,  ganz wie der Collidindicarbonsaureester nach H a n t z s c h  '), irn 
Widenspruch mit der Beobachtung von S c h i f f  rind P r o s i o  ein Platin- 
dopprlsalz. Eine Prohe des Esters, in wenigen Tropfen verdiinnter 
Salzsiiure gelost und mit i0-procentiger Platinchloridlosung versetzt, 
lieferte nach mehrstiindigem Stehen grosse, goldgelbe Krystalle , die 
nach dem Reinigen mit Alkobol und Aether den Schmp. 197" Ge- 
sassen. Durch Umkrystallisiren xus Alkohol iinderte sich der Schmrlz- 
punkt nicht. 

Tom Lutidindicarbonsaureester, Schmp. 73 0, wollen S c h i f f  und 
P r o s i o  zwei isomere Modificationen beobachtet hahen. Wir haben 
uns vergeblich bemiiht, Anhaltspunkte fiir das Vorhandensein solcher 
Isometer zu finden. Die Angabe von S c h i f f  und Pros io ,  dass aus 
kochender L8sung eine iilige Modification ausfalle , ist lediglich auf 
den Umstand zuriickzufiihren, dass eine koctrend bereitete, concentrirte, 
alkoholische Lijsung schon bei Temperaturen eine Ausscheidung giebt, 
die iiber drm Schmrlzpunkt des Esters liegen. Wird die Losung 
geniigend verdiinnt, so fallen nur Nadeln aus. Aber auch das Oel, 
welchrs im obigen Fall ausfiillt, liefert beim Erkalten dieselben, wrnn 
auch etwas kleineren Nadeln. 

l l e i d  e l  b e r g ,  Universitiitslaboratorium. 

293 Carl Bulow und Hans Grotowsky: Ueber die aus 
Phenylacetylacetophenon und dreiwerthigen Phenolen bezw. 

Orcin entstehenden 1.4-Benaopyranolderivate. 
LMittbeilung aus tiem Lnborat. dcs chem. Institutes d. Uiiiversit&t Tubingezl.j 

(Eingegangen am 3. Mai 1902.) 
Gmz ahnlich wie Resorcin condensiren sich auch die dreiwertbi- 

gen Phenole : Pyrogallol, Phloroglucin und Oxyhydrochinon mit Phe-  
nylacetylacetophenon zu 2-Phenyl-4-anhydrobenzyl-dioxy-[1.4-benzo- 
pyranolen]. i n  denen also der Benzolrest an dem zum Sauerstoff des 
1.4-Pyranolringes parastandigen Kohlenstoffatom 4 hangt. Die ganzen 
Reiben der von niir hergestelltrn Verbindungen sind, soweit sie nicb 
den durch Reduction gewonnenen Benzopyranen angehijren , insofern 
als Anhydroproducte aufzufassen, als eine Wasserabspaltung zwischen 
der alkoholischen Wydroxylgruppe des heterocyclischen Pyranolringes 

'1 Ann. cl. Chem. 21 5 ,  23 [1852]. 




