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Eine Untersuchung tiber den Dibydrolutidindicarbonséureester, deren
experimentelle Daten spéiter im Zusammenhange mit Anderem mitge-
theilt werden sollen, ergab, dass der Ester in Gegenwart ganz ge-
ringer Mengen Palladiummohr bei hdheren Temperaturen sehr leicht
verindert wird. Schon bei 120° (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 Temperatur indessen die auf zwei Wasserstoffatome be-
rechnete bei weitem nicht, und trotzdem ist nach Beendigung der
Wasserstoffentwickelung der gesammte Dihydroester (welcher in ver-
diinnter Salzsdure unldslich ist) verindert (pidmlich in verdiinnter
Salzsiure 16slich geworden): Er besteht dann aus einem Gemenge
von dehydrirtem Ester (Lutidindicarbonséiureester) und hexahydrirtem
Ester (Hexahydrolutidindicarbonsiureester), welche beide stark ba-
sigche Eigenschaften haben.

) Gaz. chim. 25 [2), 65 [1895]
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Bei diesem Versuche verlaufen zwei Processe neben einander:
einmal findet Dehydrirung statt unter Wasserstoffentwickelung nach
der Gleichung:

CHz CH

COOCyH; C“ _lc. 00002 H — COOCgH(, P C COOC;H +H;
N N

und daneben findet Dehydrirung statt uuter Bildung von Hexahydro-
lutidindicarbonsiureester,

CH; . CH
CH;.C;~C.CH; CHa.C['/\HC.CHg

2 SCOOCQHﬁ Cl_ C COOCng. COOCgHs.C\)C.00002IJ5
N N-

CHjy

CH; . HC~ ™CH.CH;

COOCgH HC‘\/‘CH COO0GC; H;

NH

Wihit man hohere Zersetzungstemperaturen, so treten die hexa-
hydrirten Producte gegeniiber den dehydrirten immer mehr zuarick,
und die entwickelte Menge Wasserstoffgas kommt bei Temperaturen
von 200° bis hinauf zu ungefihr 265° der theoretischen Menge nahezu
gleich. Die Reaction verlduft zwischen 200—265% in solchem Maasse
ausschliesslich nach der oben angegebenen Gleichung 1,. dass sie sich.
als monomolekular erwies.

Bei den Zersétzungstemperaturen von 120—265° besteht das ent-
wickelte Gas aus fast reinem Wagsserstoff. Bei Temperataren von
nahe 300° ab und dariiber mengen sich dem Wasserstoff aber mit zu-
nehmender Temperatur immer grésser werdende Mengen Aethylen
(und aunch etwas Aethap) bei, welches daher stammt, dass eine
Carboxiithylgruppe im Lutidindicarbonsiureester durch Wasserstoff
ersetzt wird unter Entwickelung von Kohlensdure und Aethylen und
unter Bildung von Lutidinmonocarbonsiureester:

cn CH
CH.C~C.CHy  _ CH;. G~~~ C.CH;
COOCH,.C—_0.c00C,m,~ S0+ G et "1l 6 coocm,
X N

Durch die Resultate dieser Untersuchungen wurde unsere Auf-
merksamkeit auf das Verhalten der Dihydropyridindicarbonsiuareester
gegen Salzsiure gelenkt. Hantzsch?!) giebt an, dass beim Einleiten
von Salzsfiure in eive #therische Lsung. von Dihydrocollidindicarbon-
séiureester der zugehdrige dehydrirte Ester entsteht, ohne dass er iiber

) Ann. d. Chem. 215, 37 [1882].
115*
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den Verbleib des Wasserstoffs sichere Angaben machen konnte. Mit
25.procentiger, - wissriger Salzsiure findet nach Hantzsch in der
Wirme neben der Dehydrirung auch Eliminirung einer Carboxdthyl-
gruppe unter Kohlensdure- und Chlorithyl-Entwickelung statt.!)
Nach Griess und Harrow?) wird auch der oben besprochene
Dihydrolutidindicarbonséureester schon beim Auflésen in verdiinnter
heisser Salzsdure in Lutidindicarbonsiureester verwandelt; eine Wasser-
stoffentwickelung haben auch diese Forscher dabei nicht beobachtet.
Die erwihnten Angaben lassen auf manche Analogie mit dem oben
beschriebenen Verhalten des Dihydrolutidindicarbonséureesters in der
Wirme unter dem Einfluss von Palladiummohr schliessen. Es schien
uns danach méglich, dass der Dihydrolutidindicarbonsidureester auch
unter dem Einfluss von Salzsiure, neben dem dehydrirten Producte,
entweder Wasserstoff:
CH,
CH;.C ™5C.CH;s

H
00002115.0“ 0.00002H5,+ Cl
NTI

CH
CH;.C— HC CH;
COOC; H;. cl\/c COOC,H;
H.N.Cl

=Hy +

oder héher hydrirte Ester (Hexahydro]ufidindicarbons&ureester):

CH,
CH. 0/\0 CH,
8HOL+ 3,400, H,.0_C.COOC: H;
Nn

CH CHy
CH;.C~ \C CH; CH;. HC CH.CH; y

COOC;H;. Ch /c CO0C;H; T COOC;H;. HC-_CH.COOC:Hy
H.N.C H.NH. Ol

lieferte.
Den erwiihnten Angaben von Griess und Harrow — und damit

auch den eben gezogenen Analogieschliissen — stand aber eine aus-
fiihrliche Untersuchung von R. Schiff und P. Prosio®) iber die
Einwirkung von Salzsiure auf den Dihydrolutidindicarbonsiureester
gegeniiber, nach welcher dieser Dihydrodicarbonsiureester unter dem
Einfluss von Salzsdure iiberhaupt nicht dehydrirt, sondern isomerisirt
wird zu einem Isodihydroester, welcher seinerseits durch Oxydations-
wirkung leicht zom Lutidindicarbonsiureester dehydrirt werden sollte.

1) Ebenda S. 40. 9 Diese Berichte 21, 2743 [1888].

%) Gaz. chim. 25 [2), 65 [1895).



Diese Widerspriiche zwischen den allerdings nur beildufig ge-
machten #lteren Angaben von Griess und Harrow und den aus-
fithrlichen Mittheilungen von Schiff und Prosio, sowie manche
beim niiheren Studium der Arbeit von Schiff und Prosio aoffallende
Einzelheiten veranlassten uns zur Wiederholung der Untersuchung
dieser Forscher iiber die Einwirkung von concentrirter Salzsdure auf
den Dihydrolutidindicarbonsiureester. Es dringte sich uns die Ver-
muthung auf, dass der sogenannte Isodihydrolutidindicarbonséureester
von Schiff und Prosio (Schmp. 58—62°) kein einheitliches Product,
sondern ein Gemisch von Lutidindicarbonsiureester mit Hexahydro-
lutidindicarbonséureester sei. Die folgende Untersuchung hat dieser
Auffassung Recht gegeben.

Dihydrolutidindicarbonsdureester.

Der Dihydrolutidindicarbonsiiureester wird am besten nach der
von Schiff und Prosio angegebenen Methode erhalten. Wir ver-
mischten Acetessigester (180 g) mit 40-procentiger wissriger Form-
aldehydlosung (60 g) und 1!0-procentigem alkoholischem Ammeoniak
(180 g). Die Ausbeute an rohem Dihydrodicarbonsiureester betrug
155 ¢ (90 pCt. der Theorie). Der Schmelzpunkt des aus Alkohol
umkrystallisirten Productes lag in Uebereinstimmung mit den Angaben
von Schiff und Prosio bei 183—1859 wihrend friiher der Schmelz-
punkt meist zu niedrig (zu 174—176%) angegeben wurde?).

Nach Schiff und Prosio besitzt der Dibydrolutidindicarbonsdure-
ester (Schmp. 183—1857) keine basischen Eigenschaften, da er sich
in verdiinnter, kalter Salzsidure nicht auflést. Von kalter, concentrirter
Salzsiure wird er allerdings geldst, nach Schiff und Prosio ist er
aber aus dieser Losung durch Wasser nicht wieder féllbar. Durch
Soda fillt aus dieser Liosung ein weisser Niederschlag, der, mit Wasser
gewaschen und im Vacuum getrocknet, den Schmp. 58—62° zeigt.

Nach unseren Beobachtungen besitzt der Dihydrolutidindicarbon-
siureester allerdings nur sehr schwach basische Eigenschaften. Er
kann aber durch kurzes Behandeln mit concentrirter Salzséure, insbe-
sondere wenn man dabei stark kihlt, grossentheils unverindert in
Loésung gebracht werden: er fillt alsdann bei sofortigem Zusatz von
Wasser mit unveriindertem Schmelzpunkt wieder aus.

Lisst man die Losung in concentrirter Salzsiure aber auch nur
einige Minuten bei Zimmertemperatur stehen, so tritt, in Ueberein-
stimmung mit den Beobachtungen von Schiff und Prosio, durch
‘Wasser keine Fillung mehr ein. Es vollzieht sich also in starker
Salzsiure mit ziemlich grosser Geschwindigkeit ein Process, der eine
durch Wasser nicht mehr f#llbare Salzlésung entstehen lisst, aus

) Vergl. Knoevenagel und Klages, Ann. d. Chem. 281, 96 [1894]
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welcher durch Sodalésung ein Product mit stark basischen Eigenschaften
gefillt wird, das nach Schiff bei 58—62° schmilzt.

Zur Darstellung dieses Isoesters (wie der vermeintliche Isodihydro-
lutidindicarbonsiureester von Schiff und Prosio im Nachfolgenden
der Kiirze halber genannt sein mége) wurden jedes Mal 25 g Dihydro-
lutidindicarbonséiureester mit 100 g concentrirter Salzsiore bei Zimmer-
temperatur behandelt, bis die entstehende Lésung durch Wasser nicht
mehr fillbar war. Durch Soda fiel dann ein weisser Kérper aus, der,
mit Wasser gewaschen und im Vacuum getrocknet, etwas niedriger
und, wie uns schien, etwas unschirfer als Schiff und Prosio an-
geben, schmolz, nidmlich bei 52—60°.

Nach der Bemerkung von Schiff und Prosio iiber die Fihigkeit
dieses Isoesters, sich an der Luft und beim Kochen mit Alkohol in
Lutidindicarbonsiiureester vom Schmp. 73¢ zu verwandeln, sollte man
annehmen, dass der Iscester unter dem Einfluss hoher Temperatur
noch leichter elementaren Wasserstoff' abspalten miisse als der Dihydro-
lutidindicarbonsiureester vom Schmp. 183—185°%

Bei einem Versuch, bei welchem dér Isoester unter Zusatz von
wenig Palladivmmohr im Koblensiurestrome eine halbe Stunde auf
1700 erhitzt wurde, konnte indessen keine Wasserstoffabspaltung be-
obachtet werden. Der Riickstand schien unveridnderter Ausgangs-
kérper zu sein.

Nachdem dieser Versuch die Vermuthung bestirkt hatte, dass in
dem Isoester nicht eine isomere Modification des Dihydrolutidin-
dicarbonsiureesters mit leichter beweglichen Hydrowasserstoffatomen
vorlag, wurden Beweise fiir das Vorliegen eines Gemisches und Wege
zur Trennung desselben in seine Bestandtheile gesucht.

Schiff und Prosio apalysirten den vermeintlichen Isoester und
erhielten Zahlen, welche auf die unverinderte Zusammensetzung des
Ausgangskorpers schliessen liessen. Dies Resultat ist auch mit unserer
Auffassung im Einklang.

Schiff und Prosio hielten den Isoester fiir einheitlich, da er
durch die meisten Lésungsmittel im frischen Zustande kaum in seine
beiden Bestandtheile zerlegt werden kann. Ausserdem ist der eine Theil
darin, die Hexahydroverbindung, sehr wenig luftbestindig, und das ver-
leitete Schiff und Prosio za der Annahme, dass der nach dem Um-
krystallisiren des vermeintlichen Isoesters unter Luftzutritt von ibnen
daraus erhaltene Lutidindicarbonsiiureester erst. durch Oxydation ent-
standen sei. Eine Trennung des frischen Isoesters durch Lésungsmittel
(niedrig siedendes Ligroin) ist uns spiiter erst gelungen, nachdem wir
die Eigenschaften der Hexahydroverbindung auf einem Umwege (iiber
die Nitrosoverbindung) kemnen gelernt hatten. Zunichst gelang es uns
auf anderen, weniger directen Wegen, die Natur des vermeintlichen
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Isoesters zu beleuchten. Die eingeschlagenen Wege bestanden in
einer Einwirkung von Pikrinséiure einerseits und von salpetriger Séure
andererseits auf den Isoester (Schmp. 52—60°9).

Einwirkuog von Pikrinsiure auf den Kérper vom
Schmp. 52—600.

Nach den Angaben von Schiff und Prosio giebt der Dihydro-
lutidindicarbopsénreester (Schmp. 183—185%) in alkoholischer Lisung
mit Pikrinsiiure eine blutrothe Firbung, aber keine Fillung. Der
Lutidindicarbonsiureester giebt unter den gleichen Bedingungen keine
Féirbung, aber Fillung eines fast unloslichen Pikrats vom Schmp.
118—119% und der vermeintliche Isoester giebt nach ihnen weder
I'drbung noch Fillung.

Die auf den Isoester beziiglichen Angaben sind nach unseren
Beobachtungen nicht richtig. Es liess sich bei Anwendung von con-
centrirten alkoholischen Losungen mit Leichtigkeit ein Pikrat erhalten,
welches sich mit dem Pikrat des Lutidindicarbonsiureesters identisch
erwies. Um der Mdglichkeit einer Oxydationswirkung der Pikrinsiiure
auf den leicht oxydirbaren vermeintlichen Isoester vorzubeugen, wurden
kalt gesiittizte Ldsungen angewendet.

25 g frisch dargestellter, im Vacuum getrockneter Isoester (1 Mol.)
und 23 g Pikrinsiure(1 Mol.), beide in concentrirter, kalter, alkoholischer
Losung, wurdeu zusammengebracht. Das Gemisch erstarrte zu einem
gelben Krystallbrei, der abgesangt wurde. Das getrocknete Pikrat hatte
den Schmp. 119—120°% Ausbeute 20 g. Dar daraus durch Behandlung
mit Salzsiiure und Soda abgeschiedene Lutidinester hatte den Schmp.
71—73°% Ausbeute 7 g. Danach schon enthilt also der vermeint-
liche Isoester sehr wahrscheinlich von vorn herein Lutidindicarbon-
siureester als einen Bestandtheil.

Den anderen darin vermutheten Bestandtheil — den Hexahydro-
ester — kounten wir aus der alkoholischen Mutterlauge wegen der
gleichzeitig vorhandenen, grossen Mengen Pikrinsiure auf diesem Wege
richt isoliren.

Einwirkung von salpetriger Siure auf den Kérper vom
Schmp. 52—60°0,

Auch durch Einwirkung von salpetriger Sdure konnte der ver-
meintliche Isoester in seine beiden Bestandtheile, den Dehydro- und
Hexahydro-Ester, zerlegt werden, und bier gelang auch die Charak-
terisirung des Hexahydroesters.

Nach Schiff und Prosio giebt der Dihydrolutidindicarbonsiure-
ester mit salpetriger Sdure kein Nitrosoderivat; es findet nur Dehy-
drirang zum Lutidindicaibonsiiureester statt. Aus dem Isoester vom
Schmp. 52-—60% erhielten Schiff und Prosio in salzsaurer Lisung



dagegen durch Natriumnitrit einen gelben Niederschlag, der den
Analysen zufolge die Zusammensetzung eines Nijtrosodihydrolutidin-
dicarbongdureesters mit /3 Mol. Krystallwasser besitzen sollte. Im
Filtrat der Nitrosoverbindung fanden Schiff und Prosio eine
reichliche Menge Lutidindicarbonsdureester vor, dessen Auftreten sie
auf eine nebenher stattfindende Oxydationswirkung der salpetrigen
Saure zuriickfiihren.

12.5 g (1 Mol.) Dihydrolutidindicarbonsiuredifthylester (Schmp.
183—185% wurden in 50 g kalter, concentrirter Salzsiiure geldst, die
Lésung mit 100 g Wasser und einer Lé&sung von 4 ¢ (1 Mol.) Na-
triumnitrit in 50 g Wasser versetzt. Ein gelber Niederschlag fiel aus,
der in rohem Zustande bei 45—51°%, aus Alkohol umkrystallisirt bei
540 gchmolz (nach Schiff 52%). Aue dem sauren Filtrat wurde durch
Soda Lutidindicarbonsiiuredidithylester, Schmp. 73°, gefillt. Im Mittel
aus 5 Versuchen betrug die Ausbeute an Nitrosoverbindung (Schmp.
45—51% 3.9 g, an Lutidindicarbonsiureester (Schmp. 73%) 5.9 g.

Um sicher zu stellen, dass eine Oxydation durch salpetrige Sture
die Bildung des Lutidinesters nicht veranlasst hatte, wurde — unter
sonst gleichen Bedingungen — in besonderen Versuchen nur die Hiilfte
des oben angegebenen Natriumnitrits (2 g) zur Nitrosirung verwendet.
Bs zeigte sich, dass dadurch die Ausbeuteverhiltnisse keine Aenderung
erfuhren: 3.8 g Nitrosoproduct vnd 6.9 g Lutidindicarbonester ent-
standen. Danach ist es unméglich, dass der Lutidindicarbonester durch
eine oxydirende Wirkung der salpetrigen Siiure gebildet wurde; denn
die erhaltenen 3.8 g Nitrosoproduct brauchten zu ihrer Bildung aus
Hexahydroester 1.1 g Natriumpitrit, und zor Entstehung von 6.9 g
Lutidindicarbonester aus der entsprechenden Menge Dihydroester
wiirden 4.6 g Natriumnitrit erforderlich sein, zusammen also 5.7 g
Natriumnitrit, wihrend zu dem Versuche nur 2 g verwandt wurden.
Der Lutidindicarbonester muss daher in dem vermeintlichen Isoester
bereits vor der Einwirkung der salpetrigen Sidure enthalten gewesen
sein, )

In Anbetracht der Unldslichkeit der Nitrosoverbindung in ver-
diinnter Salzsdure und der Leichtigkeit, mit welcher auch der Lutidin-
dicarbonester nahezu quantitativ gewonuen werden kann, war es mog-
lich, das Verhiltniss der Mengen beider zu einander zur Beurtheilung
der Hydrirungsstufe des Nitrosokdrpers heranzuziehen, fiir welchen
die Moglichkeit einer Tetrahydro- oder Hexahydro-Verbindung vorlag.
Nach den Bildungsgleichungen ist das Mengenverhiltniss des Nitroso-
productes zum Lutidindicarbonester, wenn ein Hexahydroproduct ge-
bildet wurde: ’

3.9:6.9 == Cy3Hp2 O; Np:2C3Hay Oy N
Nitrosohexahydrolutidin- Lutidin-
dicarbonester dicarbonester,



and wenn ein Tetrahydroproduct vorlag:
3.9:3.0 = 013 H20 05 N23013H21 O4N
Nitrosotetrahydrolutidin- Lutidin-
dicarbonester dicarbonester.
Gefanden wurde bei den oben angegebenen Versuchen: 3.9:5.9
und 3.8:6.9.
Diese Versuche sprechen also mit grosser Wahrscheinlichkeit fiir
einen Hexahydrokérper.
Die Analysen der aus Alkohol umkrystallisirten Nitrosoverbindung
vom Schmp. 54° lassen keinen ganz sicheren Schluss liber die Hy-
drirungsstufe zn.

0.1578 g Shst.: 0.3159 g COy, 0.0987 g HaO. — 0.1348 g Shst.: 0.2697 g
€0y, 0.0889 g H30. — 0.1956 g Shst.: 0.3865 g COq, 0.1285 g HaO.

C;gHnggOa. Ber. C 54.54. H 7.69.
O13 Hay N2 Os. » » 5493, » 7.04.

Gef. » 54.61, 54.58, 53.90, » 7.00, 7.38, 7.35.

Schiff und Prosio gaben dem Nitrosokdrper die Formel
{C13 H;s0; N2)e Ha O.  Als wir nach den Angaben von Schiff und
Prosio den an der Luft getrockneten Nitrosokdrper auf 115° im
Trockenkasten erbitzten, bemerkten wir zwar eine Gewichtsabnahme,
allein sie kam bei dem berechneten Punkte (Ci3Hig O5 No)s Ha O — H: O
nicht zum Stillstande, und nach einiger Zeit war sie doppelt so gross
wie die berechnete Abnahme. Zugleich hatte sich die Substanz unter
augenscheinlicher Zersetzung duunkler gefirbt. Hin Versuch, den
Koérper bei 95° zu entwiissern, fithrte ebensowenig zum Ziele, indem
wieder die Abnahme nach einigen Stunden die erwartete um ein Viel-
faches iiberschritt und zu keinem erkennbaren Stillstande kam. Beim
Liegen der lufttrocknen Substanz im Vacuum-Exsiccator konnte nach
24 Stunden keine Gewichtsabnahme bemerkt werden. Der Kérper
enthilt also danach kein Krystallwasser.

Verhalten der Nitrosoverbindung vom Schmp. 54° gegen
Zinnchloriir in salzsaurer Loésung.

Nach Schiff und Prosio wirkt verdiinnte Salzsiure auf die
Nitrosoverbindung nicht ein, dagegen wird sie von kalter salzsaurer
Zinnchloriirlosung geldst. Aus dieser Losung wird durch Kalilauge
neben Ammoniak eine weisse, unlésliche Base frei, welche bei 88°
schmilzt.

Wir konnen diese Angaben bestitigen, baben den Schmelzpunkt
des ansgefiliten Productes nur ein wenig héher (um 90?) liegend ge-
furiden und beobachteten, dass der Kérper in niedrig siedendem Petrol-
dther fast ganz unléslich ist.
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Schiff und Prosio halten die Verbindung vom Schbmp. 88°
nach den von ihnen ausgefiihrten Analysen fiir eine dritte Modification
des Dibydrolutidindicarbonsiureesters, welche !fs Molekiil Krystall-
wasser besitzen soll' (Ci3 Hyg Oy N)e H3 0.

Nach unserer Auffassung des Nitrosoproductes vom Schmp. 54°
als Nitrosohexahydrolutidindicarbousiureester wire anzunehmen, dass
der Kérper vom Schmp. 88? Hexahydrolutidindicarbonsdureester ist,
wenn nimlich durch die reducirende Wirkung der salzsauren Zinn-
chloriirlésung die Nitrosogruppe in Form von Ammoniak ausge-
stossen wurde. Der Kérper vom Schmp. 83" musste in dem Falle
identisch sein mit dem gesuchten zweiten Bestandtheile des vermeint-
lichen Isoesters (Schmp. 58—62'), aus welchem der Nitrosokdrper
durch Einwirkung von salpetriger Siure gebildet warde. Diese Ver-
muthung wurde auf zweierlei Wegen bestitigt.

Erstens gelang es uns, aus dem Kérper vom Schmp. 90° (nach
Schiff und Prosio 88%) durch salpetrige Sdure eine Nitrosoverbin-
dung vom Schmp. 54° zu erhalten, die vollkommen identisch war mit
dem Nitrosokdrper aus dem vermeintlichen Isoester.

Zweitens konnte aus dem vermeintlichen Isoester der Kérper
vom Schmp. 907 durch fractionirte Lésung in niedrig siedendem Pe-
troléither gewonnen werden.

Trennung des Isoesters (Schmp. 58— 62 %) durch Petrolédther
(Sdp. 30—60°% in Lutidin- und Hexahydrolutidin-Dicarbon-
sdureester,

Beim Vergleich der Ldslichkeiten des Lutidindicarbonsiureesters
und des soeben beschriebenen Kdrpers von Schmp. 90° in organischen
Lésungsmitteln ergab sich, dass niedrig siedender Petroldther zur
Trennung eines Gemisches der beiden am besten geeignet sein miisse.
Die Léslichkeit des Lutidindicarbonsiureesters in Petroldther (Sdp.
30—60%) ergab sich bei 17° zn ungefihr 1:18. Der Korper von -
Schmp. 909 18st sich bei 17° in dem gleichen Petrolither anndhernd
im Verhiltniss 1:1200 aund in einer gesittigten Ldsung von Lutidin-
dicarbonsiiureester in Petroldther ungefihr im Verhiltniss 1 : 200,

In den meisten anderen, organischen Lpsungsmitteln ist indessen
die Loslichkeit dieser beiden Kdrper nahezu gleich.

Durch fractionirte Lgsung in niedrig siedendem Petrolither konnte
der vermeintliche Iscester in seine beiden Bestandtheile auf folgende
Weise zerlegt werden.

Frisch dargestellter, im Vacuum getrockneter Isoester wurde
unter mdglichstem Luftabschluss so oft mit kaltem Petroldther (Sdp.
30— 60") ausgezogen, bis die Loésung beim Verdunsten nar wvoch
Spuren eines festen Riickstandes hinterliess. Der erste Auszug
hinterlicss farblose lange Nadeln (8chmp. 55—74%), welche mit sal-



petriger Siure keinen Nitrosokdrper lieferten. Der niichste Auszug
liess beim Verdunsten Nadeln zuriick vom Schmp. 55—70", welche
schwache Nitrosoreaction gaben. Dann kamen mikroskopische Ro-
setten (Schmyp. 55—65%), und schliesslich blieb ein kdrniger Riickstand
(Schmp. 58--72%), der in salzsaurer Losung mit salpetriger Séure
einen Nitrosokdrper vom Schmp. 549 in guter Ausbeute gab. Trotz-
dem die Schmelzpunkte des ersten Auszuges und des Riickstandes
fast genau iibereinstimmen, sind die Kérper doch vollig von einander
verschieden. Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol kénnen
beide Korper leicht rein erhalten werden und zeigen alsdann scharfe
und abweichende Schmelzpunkte.

Nach dem Umkrystallisiren aus 50-procentigem Alkohol zeigen
die ersten durch Petroldther ausgezogenen Antheile den Schmp. 73%
des Lutidindicarbonsiureesters. '

Der im Petrolidther unlosliche Antheil pimmt beim wiederholten:
Umkrystallisiren aus 60-procentigem Alkohol den Schmp. 92—940
an und ist identisch mit der aus dem Nitrosokorper erhaltenen, um
900 schmelzenden Verbindung.

Der Korper stellt kleine weisse Wiirfel vor, die an der Luft
dusserst unbestfindig sind. Im Vacuumexsiccator zeigt er nach 48-
stindigem Stehen keine Gewichtsabnahme. Beim Trocknen in der
Hitze zersetzt er sich, wahrscheinlich unter Mitwirkung des Sauerstoffs
der Luft.

0.1439 g Sbst.: 0.3167 g COz, 0.1054 g H;0. — 0.1614 g Shst.: 0.3603 g
CO,, 0.1221 g H,0.

Ci3Hes O4N.  Ber. C 60.70, H 8.95.
C[gHm O;N. » » 61.18, » 8.24,
Gef, » 60.03, 60.89, » 8.20, 8.47.

Infolge der ausserordentlich grossen Veréinderlichkeit des Korpers
an der Luft lassen die Avalysen keine Entscheidung {iber die Hydri-
rungsstufe zu, dagegen konnte das Mengenverhiltniss der beiden Be-
standtheile in dem Isoester wegen der grossen Ldéslichkeitsunterschiede
im Petrolither anuihernd quantitativ bestimmt und dadurch die Hy-
drirungsstufe des neuen Korpers auch anf diesem Wege beurtheilt
werden. k

Bei den wiederholten Trennungen des Isoesters in seine Bestand-
theile ergaben sich im Darchschnitt folgende Ausbenten an Rohpro-
ducten: 7.8 g Isoester gaben 4.7 g Lutidindicarbonséiureester und 2.5 g
héher hydrirte Ester.

Die Theorie nun fordert fiir den Fall der Bildung eines Tetra~
bydroesters neben dem Dehydroester nach der Gleichung:

2 Ci3H1ppO4N = Cy3Hy17O4N + Ci3Hz O4N
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angefihr das Verhiltniss 6:3:3 und fir den Fall der Bildung eines
Hexahydrokdrpers neben dem Dehydrokérper nach der Gleichung:

3 CisHigO4N = 2 CisHyr O4N + C3Hp; O N

nahezu das Verhiltniss 6:4:2 fiir die Gewichte der Substanzen der
Reihenfolge in der Gleichung entsprechend. Die oben angefiihrten
Gewichtsmengen 7.8:4.7:2.5 entsprechen nahezu dem Verhiltniss
6:3.6:2, lassen also in Uebereinstimmung mit den friiher beim Ni-
‘trosoproduct erhaltenen Resultaten auf das Vorhandensein eines Hexa-
hydrolutidindicarbons#ureesters schliessen.

Ueber die Oxydirbarkeit des Hexahydrolutidindicar-
bonsiureesters durch Sauerstoff giebt der folgende Versuch
Aufschluss. Eine gewogene Menge des Korpers vom Schmp. 92—940
wurde in einem Priparatenglischen auf Wasserbadtemperatur erhitzt
und durch die geschmolzene Masse Sauerstoff geleitet, der durch
Chlorcalcium und Schwefelsiiure getrocknet war. Das abgespaltene
Wasser wurde im Chlorcalcinmrohr bestimmt. Als erkannt warde,
dass sich bei diesem Versuche das Oxydationsproduct theilweise ver-
flichtigte, wurde der Versuch, weil in dieser Anordnung unzuver-
ldssig, unterbrochen. Das Priparatenglischen zeigte trotz theilweiser
Verflichtigung des Esters eine Gewichtszunahme, die etwa 2 Atomen
‘Sauerstoff entsprach. Gleichzeitig hatte das Gewicht des Chlor-
calcinmrohrs eine Zunahme erfahren, welche ungefiihr 1 Mol. Wasser
entsprach. Das Oxydationsproduct war ein honiggelber Syrup, der
mit griner Farbe fluorescirte. Er war in Wasser und in Petrolither
unléslich, in verdiinnter Salzsiure sowie in Natronlauge l6slich.

Durch Kaliumpermanganat in verdiinnter L&sung wurde der
Hexahydrolutidindicarbonsdureester sowohl bei Gegenwart von Soda,
als auch fiir sich, rasch — bei Gegenwart von Schwefelsiure fast
momentan — unter Entfirbung oxydirt.

Der Dihydrolutidindicarbonsiureester wird von Permanganat fiir
sich nicht, aber in Gegenwart von Soda oder verdiinnter Schwefel-
sdure langsam oxydirt.

Der Lutidindicarbonséiureester wird in der Kilte durch Perman-
ganatlosung nicht verindert.

Der Hexahydrolutidindicarbonsiurediithylester, Schmp. 92—94¢
liess sich, was Schiff und Prosio nicht gelungen war, auch darch
sein Platindoppelsalz charakterisiren. Der Ester wurde mit einigen
Tropfen verdiinnter Salzsdure versetzt und 10-procentige Platinchlorid-
16sung hinzugegeben. Ks schied sich ein gelbes Oel ab, das in einer
Kiltemischung beim Reiben krystallinisch erstarrte. Nach dem Rei-
nigen mit Aether und Alkohol schmolz das Doppelsalz bei 1280 unter
Zersetzang. Der Schmelzpunkt wurde durch Umkrystallisiren aus
Alkohol nicht verdndert. Das Platindoppelsalz ist in Waasser sehr



leicht, in Methylalkohol ziemlich, in Alkohol missig 18slich, in Aether
unldslich.

Ebenso lieferte auch der Lutidindicarbonsdurediithylester (Schmp.
739), ganz wie der Collidindicarbonsiureester nach Hantzsch?!), im
Widerspruch mit der Beobachtung von Schiff und Prosio ein Platin-
doppelsalz. Eine Probe des Esters, in wenigen Tropfen verdiinnter
Salzsiiure geldst und mit 10-procentiger Platinchloridlésung versetat,
lieferte nach mehrstiindigem Stehen grosse, goldgelbe Krystalle, die
nach dem Reinigen mit Alkohol und Aether den Schmp. 1970 be-
sassen. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol dnderte sich der Schmelz-
punkt nicht.

Vom Latidindicarbonsiureester, Sehmp. 739 wollen Schiff und
Prosio zwei isomere Modificationen beobachtet haben. Wir haben
uns vergeblich bemiiht, Anhaltspunkte fiir das Vorhandensein solcher
Isomever zu finden. Die Apgabe von Schiff und Prosio, dass aus
kochender Ldsung eine 6lige Modification ausfalle, ist lediglich auf
den Umstand zuriickzufiihren, dass eine kochend bereitete, concentrirte,
alkoholische Losung schon bei Temperaturen eine Ausscheidung giebt,
die iiber dem Schmelzpunkt des Dsters liegen. Wird die Ldsung
genfigend verdiinnt, so fallen nur Nadeln aus. Aber auch das Oel,
welches im obigen Fall ausfillt, liefert beim Erkalten dieselben, wenn
auch etwas kleineren Nadeln.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

293 Carl Blilow und Hans Grotowsky: Ueber die aus
Phenylacetylacetophenon und dreiwerthigen Phenolen bezw.
Orcin entstehenden 1.4-Benzopyranolderivate.
{Mittheilang aus dem Laborat. des chem. Institutes d. Universitit Tiibingen.]
(Eingegangen am 3. Mai 1902.)

Ganz idhnlich wie Resorcin condensiren sich auch die dreiwerthi-
gen Phenole: Pyrogallol, Phloroglucin -und Oxyhydrochinon mit Phe-
nylacetylacetophenon zu 2-Phenyl-4-anhydrobenzyl-dioxy-[1.4-benzo-
pyranolen]. in denen also der Benzolrest an dem zum Sauerstoff des
1.4-Pyranolringes' parastindigen Kohlenstoffatom 4 hiingt. Die ganzen
Reihen der von mir hergesteliten Verbindungen sind, soweit sie nich
den durch Reduction gewonnenen Benzopyranen angehiéren, insofern
als Anhydroproducte aufzufassen, als eine Wasserabspaltung zwischen
der alkoholischen Hydroxylgruppe des heterocyclischen Pyranolringes.

B Ann. d. Chem. 215, 23 [1882].





