851. B. Knoevenagel und R. Brunswig: Synthesen in der
Pyridinreihe (IV. Mittheilung®)). Ueber eine Erweiterung der
Hantzsch’schen Dihydropyridinsynthese.

(RBingegangen am 4. Juni 1902.)

Nach der Mittheilung I entsteht durch Condensation gleicher
Molekiile Benzalmalonsiureester und f§-Aminocrotonester ein Methyl-
rhenyloxydihydropyridindicarbonsiiureester. Die vorliegende Unter-
suchung zeigt, dass die Reaction in gleicher Weise verallgemeinert
werden kann wie die Hantzsch’sche Dihydropyridinsynthese. An
Stelle des Benzalmalonesters konnten andere Alkylidenmalonester,
gowohl aromatische als auch aliphatische, wie Cuminylidenmalonester
und Aethylidenmalonester verwandt werden. Die Bedeatung der Re-
action gegeniiber der Hantzsch’schen Synthese tritt freilich inso-
fern zuriick, als es bisher noch nicht gelingen wollte, die erhaltenen
Dihydropyridinderivate zu Kérpern der Pyridinreibe zu dehydriren,
obwohl dabei bestindige Korper {— Derivate des «-Oxypyridins (a-
Pyridons) — entstehen miissten.

Nach den bis jetzt vorliegenden Beobachtungen findet die Reaction
bei Alkylidenmalonestern der Fettreihe viel leichter statt (schon bei
Zimmertemperatur) als bei solchen der aromatischen Reihe (erst durch
Erhitzen, am besten im Vacuum). Gleichlaufend mit dieser Er-
scheinung findet bei den entstehenden Dihydrooxypyridinen (Dihydro-
«-pyridonen), wenn sie Alphyle enthalten, durch hydrolysirende Mittel
auch sehr viel leichter neben dem Hydroxyl (neben der Ketogruppe)
wieder Ringsprengung statt als bei den Arylderivaten, sodass die
Letzteren unter Ausstossung der Caboxiithiyle leichter abzubanen

sind.

Condensation von Cuminylidenmalonester mit
p-~Aminocrotonester?),

Cuminylidenmalonester mit f-Aminocrotonester zu gleichen
Molekiilen zu condensiren, #Ahnlich wie es frither mit Benzalmalon-
ester geschah, ist trotz vielfacher Versuche bisher nicht gelungen.
Bei solchen Versuchen, bei welchen gleiche Molekiile der heiden
Korper 8 Stunden {auf 130—160° im luftverdiinnten Raume erhitzt
wurden, entstanden geringe Mengen eines Kérpers vom Schmp. 166—
168° Die Ausbeute an diesem Kdérper wurde grésser, wenn 'man die

1y Frithere Mittheilungen: I. E. Knoevenage!l und A. Fries, diese Be-
richte 31, 761 {1898} II. E. Knoevenagel und A. Fries, diese Berichte
31, 767 (1898], IIL E. Knoevenage:r und W. Rauchhaupt, diese Be-~
richte 31, 1025 [1898]

% Vergl. R. Brunswig, Diss., Heidelberg 1901,
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Menge des Aminocrotonesters vermehrte (schliesslich auf 2 Mol) und
linger auf die angegebene Temperatur erhitzte.

Cuminylidenmalonester (I Mol.) und p-Aminocroton-
ester?) (2 Mol), das ist gleiche Gewichtmengen beider (je 10 g),
wurden in einem kleinen Fractionirkolben mit schrig nach oben
gerichtetem Condensationsrohr bei 30—50 mm Druck in einem
Paraffinbade 12 Stunden lang auf 140—155° erhitzt, sodass das Ge-
misch in ruhigem, nicht zu heftigem Sieden blieb. Die Temperatur
wurde alle 3 Stunden um 5° gesteigert; der Druck warde anfangs auf
50 mm gehalten, spiter auf 30 mmm vermindert.

Bei einem Versache wurde der bei der Reaction sich bildende
Alkohol durch Kiihlung der Vorlage theilweise condensirt und durch
Bildung von Essigester nachgewiesen.

Man erhiit einen dunkelbraunen, schwer flissigen Syrup, der
in der Kilte hornartig erstarrt. Am besten versetzt man die noch
heisse Flissigkeit mit etwa der gleichen Menge absolutem Alkobol,
erhitzt zum Sieden und lidsst erkalten, wobei das Ganze in kurzer
Zeit krystallinisch erstarrt. Man saugt ab, wischt mit wenig Alkohol
und danu mit Aether, in welchem die Krystalle unldslich sind, und
bekommt so rein weisse Krystalle, die nach wiederboltem Um-
krystallisiren ans Alkobol bei 166--168° schmelzen.

Der Schmelzpunkt ist nicht ganz scharf. Darch fractionirte
Krystallisation aus Alkohol konnte aus dem Rohproduct ein Kérper
gewonnen werden, der erst bei 172° vollstindig geschmolzen war.
Nach der Analyse hat er dieselbe Zusammensetzang, CosHje OgNo,
wie die etwas niedriger sehmelzenden Producte.

0.1947 g Sbst.: 0.4710 g CO,, 0.1310 g H,0. — 0.1426 g Shst.: 0.3145 2
C0,, 0.0963 g Hy0. — 0.2489 g Sbst.: 12.6 cem N (15.59% 764.5 mm). —
0.2507 g Sbst.: 12.9 cem N (119, 768.5 mm). — 0.2324 g Sbst.: 11.9 cem N
{15°, 754 mm). — 0.2526 g Shst.: 13.5 cem N (18% 755 mm).

CasHi2 Oy No. Ber. C 65.73, H 7.08, N 6.15.
Gef. » 65.97, 65.89, » 7.52, 7.50, » 6.21, 6.21, 6.00, 6.27.

Der Kiérper entspricht danach dem friiher?) von Knoevenage!
und Fries aus 1 Mol. Benzalmalonester und 2 Mol. S-Aminocroton-
ester erhaltenen Koérper Co Hys Og No.

) Der Cuminylidenmaloncster wurde mach der Vorschrift von Knoeve-
nagel und Giese, diese Berichte 31, 2592 [1898], dargestellt und siedete
nach mehrfachem, sorgfiltigem Fractioniren im Vacuum bei 210—2129 unter
15 mm Druck. — Der §-Aminocrotonester wurde bereitet nach der diese Be-
richte 31, 854 [1898] mitgetheilten Vorschrift. — Soll die oben beschriebene
Condensation gut gelingen, so mitssen beide Ausgangsmaterialien anf das
Sorgfiltigste gereinigt sain.

7y Diese Berichte 31, 764 [1898.



Dem Korper diirfte die Constitutionsformel:
H;C:00C.CH:C.NH—-CO~——CH _ CO
H;O H1;Cs . G H, . HO( >NH
H.C;00C.C C.CH;

und daneben die desmotrope Oxydihydropyridinformel zukommen;
weniger wahrscheinlicher ist es, aus spiter zu erérternden Griinden,
dass der Aminocrotonesterrest mit der unten geschriebenen Carbox-
dthylgruppe reagirt hat.

Der Korper CgsHgeOg Ny bildet kleine, weisse Krystalle, FEr ist
in kalten Aetzalkalien, kohlensauren Alkalien und in Ammnoiak un-
16slich.  8-procentige Natronlauge greift ihn auch bei lingerem Kochen
nicht an; erhitzt man ihn mit 20-procentigem Alkali, so tritt allm&hlich
unter Ammoniakabspaltung vollstindige Verharzung ein. Concentrirte
Salzsdure greift ihn in der Kalte, auch bei mehrtigigem Stehen, nicht
an, wihrend in der Wirme Spaltung in der unten beschriebenen
Weise stattfindet. Er ist leicht 16slich in heissem Chloroform, 1oslich
in beissem Alkohol und in kaltem Chloroform, schwer 15slich in
heissem Aceton, Eisessig, Benzol und in kaltem Alkohol, fast unlds-
lich in heissem Aether und Ligroin und in kaltem Aceton und
Eisessig.

y-Isopropylphenyldihydro-«-picolon-fi-carbonsiiureester.

2 g des Kérpers CgHssOQsN3; wurden mit 16 g 20-procentiger
Salzséiure 8 Stunden im Einschmelzrobr auf 110—120° erhitzt, Unter
starker Druckentwickelung bildete sich ein dunkelbraunes Qel, aus
welchem sich bei Zusatz von Wasser ein fester KGrper abschied.
Nach dem Waschen mit Aether und Umkrystallisiren aus Alkohol
wurden weisse Krystalle vom Schmp. 1821830 erhalten.

Dieselbe Verbindung wurde erhalten bei Versuchen, ein Acetat
des IKorpers Co;H3za OsN: darzustellen, als 2 g desselben mit 5 g
Essigsdureanhydrid und wenig Natriumacetat eine halbe Stunde !am
Riickflusskiihler gekocht wurden. Nach dem FEingiessen in Wasser,
Frwirmen und Stehenlassen erstarrt das abgeschiedene Oel nach
kurzer Zeit, und wan erzielt durch einmaliges Umkrystallisiren
aus Benzol, in welchem der Ausgapgskérper kaum l8slich ist, direct
den reinen Korper vom Schmp. 182-—183% Die Ausbeute lisst aber
auch hier zu wiinschen iibrig und betrug aus 2 g Ausgangsmaterial
nicht mehr als 0.4 g.

0.1598 g Shst.: 0.4204 g COy, 0.1050 g Hy 0. — 0.1380 g Shst.: 0.3635 g
€Oy, 0.0908 g Ha0. — 0.1596 g Sbst.: 6.5 cem N (199, 758.5 mm). — 0.2158 g
Shst.: 8.95 cem N (16.5% 764 mm).

CigHy30:N. Ber. C 71.70, H 7.71, N 4.66,
Gef, » T1.75, 71.84, » 7.30, 7.31, » 4.68, 4.85.
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Dem Koérper kommt wahrscheinlich die Constitutionsformel zu:
cH, CO
H G Gy He I >1\H
H;Cs00C.C  C.CH;s,

nach welcher erklirlich erscheint, dass mit der Abspaltung des £-
Aminocrotonsiureesterrestes auch gleichzeitig die Carboxylgruppe auns
der intermediir entstehenden p-Ketonsiure eliminirt wird.

Der Ester CigHz3 O3 N ist leicht léslich in heissem Eisessig und
kaltem Chloroform, léslich in heissern Alkohol, Benzol und in kaltem
Eisessig, schwer 16slich in heissem Ligroin und in kaltem Aikchol
und Benzol, fast unldslich in Aether.

In kohlensauren Alkalien, in Ammoniak und in kalten Aectz-
alkalien ist er unléslich; beim Erhitzen mit concentrirtem Alkali tritt
unter Ammoniakabspaltung vollstindige Verharzung ein. In concen-
trirter, kalter Salzsidure ist er unldslich; erhitzt man im Rohr, so
tritt Verharzung ein.

Interessant ist seine Léslichkeit in verdiinntem, heissem Alkali.
Kocht man ihn wenige Minuten mit 8-procentiger Natronlauge, so
tritt klare Ldsung ein. Ans der Lésung wurde durch Anséuern ein
weisses Pulver erhalten, das in Alkali kaum l8slich war, Stickstoff
enthielt und ungefihr bei 120° schmolz. Es wurde nicht nibker unter-
sucht, da die Ausbeuten in dieser Reihe sehr zn wiinschen iibrig
liessen. Nach apiiteren Erfahrungen beim analogen Abbau des frither ')
beschriebenen Phenyldihydropicolondicarbonsiureesters, Ci3H Os N,
und auch seines Condensationsproductes mit f-Aminocrotonester, des
Korpers Cao Hog O2 Ne, ist indessen anznnehmen, dass in dem bei 120°
schmelzenden Kérper ein unreines y-Isopropyldihydro-e-picolon vorlag.

Einwirkung von Salzsiure auf den Wster CpeHags Og No.

Der bei 1809 schmelzende Ester CosHggOg N2 wurde nach der
friher!) gegebenen Vorschrift dargestellt und 12 Stunden mit 20-
procentiger Salzsiure im FEinschmelzrohr auf 1000 erhitzt. Das
Reactionsproduct krystallisirte aus Alkohol in stark glinzenden
Krystallen vom Schmp. 217—219°% war stickstoffhaltig und wuarde
durch kochendes, 8-procentiges Alkali leicht geldst, wahrend der
Koérper Co3Hys OsNz davon kaum angegriffen wird. Der genaneren
Durchfiihrung dieser Untersuchung stand die schwere Zuginglichkeit
des Korpers CogHos Og N2 entgegen, bei dessen Darstellung grijssten-
theils andere Korper entstehen.

% Diese Berichte 31, 762 [1898],
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Abbau des Phenyldihydropicolondicarbonsdureesters,
CisH21 Os N.

Der Ester Cj3Hs O3 N wurde nach den friiher!) gemachten An-
gaben dargestellt. 100 g Benzalmalonester und 52 g f-Aminocroton-
ester, unter 30—50 mm Druck 7 Stunden auf 140 —1600 erhitzt, lieferten
110 g (82 pCt. der Theorie) Phenyldihydropicolondicarbonsdureester.

Friihere Versuche, den Kérper zu verseifen, hatten bei Anwen-
dung von Salzsiure stets unter Aufsprengung des Ringes zur f-Phenyl-
7-acetylbuttersiure gefiilirt, wihrend durch kochendes Alkali der
Korper vollstindig verharzt wurde.

Bei Wiederholung der Versuche mit Salzsfiure wurde auch jetzt
kein anderes Product als Phenylacetobuttersiure erzielt. Nur in
einem Falle wurde beim Erhitzen mit 20-procentiger Salzsiure auf
100° eine geringe Menge eines Kérpers vom Schmp. 268—269° er-
halten, von dem weiter unten noch die Rede sein wird.

Dagegen fiihrten Versuche, den K&rper durch Alkali zu ver-
seifen, zu der y-Phenyldihydro-a-picolon-g-carbonsiure. Die Ver-
seifung gelingt am besten auf folgende Weise:

120 g 8-procentige Natronlauge werden in einem offenen Kolben
zum Sieden erhitzt und in die kochende Flissigkeit 10 g Ester ge-
geben. Nach wenigen Augenblicken tritt klare Losung ein; nur
manchmal blieb eine schwache Triibung, die durch Abfiltriren entfernt
wurde. Die Reaction muss méglichst rasch ausgefihrt werden, da zu
langes Kochen die Ausbeute durch Abspaltung von Ammoniak ver-
ringert und ein harziges Product liefert. Ebenso ist es nicht rathsam,
mit grosseren Mengen auf einmal zu arbeiten. Man versetzt dann mit
je 20 g Kochsalz auf 100 g Fliissigkeit und sduert nach dem Abkiihlen
mit concentrirter Salzsdure an, wodurch eine zéihe, allmihlich fest
werdende Masse abgeschieden wird. Zur Reinigung 16st man in wenig
Ammoniak, filtrirt und fillt. mit concentrirter Salzsiure vorsichtig
unter Abkiihlen wieder aus. Die Ausbeute betrug aus 55 g fast 28 g
oder 73 pCt. der Theorie. Wenn man nach dem Ansiuern des
Natriumsalzes und Entfernen des sich abscheidenden festen Productes
‘die triibe Fliissigkeit ausithert, so erhidlt man nach dem Verjagen
des Aethers itberdies 10 g, sodass die Ausbeute fast quantitativ ist.
Das aus Aether erhaltene Product enthilt aber auch Phenylacetyl-
buttersiure, sodass es besonders verarbeitet werden muss.

Der Korper krystallisirt aus Alkohol in weissen Krystallen, die
unter Aufschiumen bei 189—190° schmelzen.

0.1372 g Sbst.: 0.3408 g C0s, 0.0734 g HaO. — 0.2938 g Sbst : 14.95 cem
N (139, 761 mm).

1) Diese Berichte 31, 764 [1898].
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CmHmOg N. Ber. C 67.53, H 5.63, N 5.06.
Gef. » 67.74, » 5.94, » 6.02.

Die eutstandene y-Phenyldihydro-a-picolon-8-carbonsiure,
CH, CO
CoHs.CH  )NH,

HOOC.C C.CH;

168t sich leicht in Ammoniak, weniger gut in verdiinnter Natronlange,
weil das Natriumsalz in Wasser ziemlich schwer 18slich ist  Lost
man die Sdure in wenig Ammoniak und fiigt eine concentrirte Koch-
salzlésung hinzu, so tritt theilweise Fillung des Natriumsalzes ein.
Soda l6st die Sdure erst heim Erwirmen. Das Kupfersalz der Siure
ist blanweiss, das ziemlich bestindige Silbersalz weiss und leicht
16slich in Ammoniak.

Bei der Analyse des Silbersalzes gaben

0.1667 g Salz: 0.0524 g Ag.

CisHi20sNAg. Ber. Ag 31.92. Gef. Ag 31.43.

Die Siure ist sehr leicht 18slich in heissem Alkobol und Eisessig,
leicht ldslich in beissem Aceton, sowie in kaltem Aether und Eisessig,
16slich in heissem Benzol, kaltem Aceton und Alkohol, schwer lislich
in heissem Ligroin and kaltem Benzol.

Als zur Esterificirung der Sidure Salzsiuregas in die alkoholische
Losung geleitet wurde, trat, selbst wenn mit Eis gekiihlt wurde, voll-
stindige Zersetzung ein; es schied sich Salmiak fast in der theors-
tischen Menge ab, daneben wurde eine geringe Menge eines Oeles er-
halten, das nicht weiter untersucht wurde.

Vielfache Versuche, diese Siure durch Hydrirung in ein Pyridin-
derivat iiberzufiihren, schlugen bisher ebenso fehl, wie entsprechende
Versuche mii dem y-Phenyldihydro-a-picolon-$-dicarbonsiuareester.

Erhitzt man die Phenyldihydropicoloncarbonsiure 8 Stunden mit
20-procentiger Salzsiure auf 100° und filtrirt die heisse Losung vom
Riickstande ab, so scheiden sich beim Abkiihlen aus der Lésung
schone Krystalle der bei 857 schmelzenden @-Phenyl-y-acetylbutter-
siurs ab.

y-Phenyldihydro-a-picolon, C;asH;sON. Beim Schmelzen
der y-Phenyldihydro-a-picolon-8-carbonsiure entweicht Kohlensiure.

1 g Siure wurde in einem kleinen Reagensglase einige Minuten
in ein vorher auf 190° erhitztes Paraffinbad getaucht. Nach dem Er-
kalten hinterblieb eine feste, braune Masse, die sich aus heissem Al-
kohol in kleinen Krystallen vom Schmp. 130° abschied. (Der ans
dem y-Isopropylphenyldihydro-a-picolon-3-carbounsiiureester in dhnlicher
Weise erhaltene Korper schmolz bei 120%) Der Korper besteht aus
7-Phenyldihydro-a-picolon und der Ausgangssiiure. Behandelt man
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die bei 130° schmelzenden Krystalle mit warmem Ammoniak, so wird
die noch unverinderte Siure ausgezogen, und es bhinterbleibt ein
weisses Pulver, das, aus Chloroform und spiiter aus verdiiontem Eis-
essig umkrystallisirt, bei 271—273° unter Zersetzung unscharf schmilzt.

Derselbe Kérper wurde auch einmal in einem Rohproduct der y-
Phenyldihydro-e-picolon-f-carbonsiure beobachtet, welches lingere
Zeit gestanden hatte. Er konnte daraus durch Alkohol, in welchem
er weit schwerer 16slich ist als die S#ure, besser aber durch Aus-
ziehen der Siure mit Ammoniak, isolirt werden.

Auch beim Erhitzen der Phenylpicoloncarbonsiure mit 20-pro-
centiger Salzséiure im Einschmelzrohr auf 100° wihrend 6 Stunden
wuarden geringe Mengen desselben Productes gebildet. Iirhitzt man
aber pur etwas linger, so bildet sich die §-Phenyl-y-acetylbuttersiure,

Die Analyse des Korpers vom Schmp. 271—273° ergab:

0.1521 g Shet.: 0.4262 g COz, 0.0958 g Hy0. — 0.1479 g Shst.: 04155 g
€0y, 0.0958 g HaO. — 0.2745 g Sbst.: '17.7 cem N (170, 746 mm). — 0.2080 g
Shst.: 12,7 cem N (109, 744 mm) — 0.1796 g Sbst.: 11.6 cem N (189, 761 mm).

Ci2HsON. Ber. C 76.93, H 6.95, N 7.49.

Gef. » 76.42, 76.63, » 6.96, 7.20, » 7.85, 7.15, 7.45.

Der Korper ist danach das y-Phenyldibydro-a-picolon,

CH, CO
CHy

Co . CH( >NH
CH C.CH;

Er ist leicht 18slich in heissem Chloroform und Eisessig, 16slick
in heissem Alkohol, sowie in kaltem Chloroform und Eisessig, schwer
16slich in heissem Benzol und fast unléslich in heissem Aceton, Aether
und Ligroin, sowie in kaltem Alkohol und Benzol.

Trioxychinaldincarbonsiureester, C;3HjsO,N.  Schmp.
268—269°,

C.OH C.0H C.OH C.0H
HC~07=C.C00C Hy . H:C:00C.C 6= Cli
HO.Co_¢-_-C.CH, oder HO.Co._ - _-C.CH;
H N cn’ N

Bei den bisher beschriebenen Versuchen wurde an verschiedenen
Stellen das Auftreten eines Kérpers vom Schmp. 268 —269° beobachtet.

Der Kérper bildet sich regelmiissig, wenn man beim Erhitzen von
Cuminylidenmalonester mit §-Aminocrotonester im Vacuum die Tem-
peratur auch nur zeitweise auf {iber 1600 steigert. Beim Abkiihlen
der mit Alkohol versetzten, unter diesen Umstinden stets auch stark
verharzten Flissigkeit, erhilt man nor wenig Krystalle, die sich aus
viel absolutem Alkohol in verfilzten, feinen, gelblichen Nadeln vom
Schmp. 268—269° abscheiden.
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Derselbe Korper wurde in ganz geringen Mengen auch Leobachtet
beim Erhitzen des oben beschriebenen Phenyldihydropicolondicarbon-
siureesters mit 20-procentiger Salzsdure auf 100°.

0.1146 g Shst.: 0.2515 g COs, 0.0534 g Hy0. — 0.1863 g Shst.: 9.1 ccm N
(15°%, 755.5 mm). — 0.2007 g Sbst.: 9.3 cem N (130, 756 mm).

Ci:HisOsN. Ber. € 59.32, H 495, N 5.33.
Gef. » 59.85, » 5.12, » 5.69, b.4h,

Der Korper ist identisch mit dem von Knoevenagel und Fries
friiber!) schon erhaltenen Trioxychinaldincarbonsiureester vern Schmp.
262—263%. Am gleichen Thermometer zeigte der friiher dargesteilte
Ester ebenfalls den Schmp. 268—269% Eine Mischung beider schmolz
bei derselben Temperatur.

Frither wurde der Kérper rein weiss erhalten, wihrend die hier
als Nebenproduct gewonnenen Proben stets, auch nach wiederkoltem
Umkrystallisiren, schwach gelb gefirbt waren.

Seine Bildung erklirt sich in der Weise, dass der Cuminyliden-
malonester sich bei der hohen Temperatur theilweise in Malonester
und Cuminol spaltet; aus Malonester und dem gleichzeitig an-
wegenden fS-Amidocrotonester entsteht daon der fragliche Korper nach
der friiher?) gegebenen Gleichung. Auch seine Entstebung aus Phe-
nyldihydrepicolondicarbonsiureester diirfte auf eine zunidchst vor sich
gehende dhnliche Spaliung desselben zurickzufiihren sein.

Condensation von Aethylidenmalonester mit f-Amino-
crotonester.

Aethylidenmalonsiureester®) (1 Mol.) und B-Aminocrotonester
(1 Mol.) werden ausserordentlich leicht zusammengelagert und geben
unter Alkoholabspaltung schon bei Zimmertemperatur den Di-
hydro-«-lutidondicarbonsédureester ven der Formel:

H,C;00C.CH CO
H;C.HG(  )NH = Cy;HiO; N.
H; C; 00C.C  C.CH;

Molekulare Mengen Aethylidenmulonester (23.6 g) und $-Amino-
crotonester (16.4 g) werden gemischt und bei Zimmertemperatur sich
selbst dberlassen. Nach etwa zwei Tagen beginnt die Abscheidung
von Krystallen, und nach acht Tagen ist das Reactionsgemisch fast

) Diese Berichte 31, 774 [1828]. % Diese Berichte 31, 774 [1248]

# Der Aethylidenmalonester wurde nach einer Vorschrift von Komnenos,
Aon. d. Chem, 218, 157, dargestellt. Der sorgfiltig uwnter Anwendung eines
langeren Glasperlenaufeatzes mehrfach fractionirte Ester siedet von 111—111.50
bei 13 mm Druck. (Vergl. Brunswig, Diss,, Heidelberg 1901, 8. 35)




2180

vollstindig erstarrt. Durch Uebersittigungserscheinung kann die Re-
action sehr verzdgert werden, Zur Beschleunigung der Krystallbildung
ist es vortheilhaft, das Reactionsgemisch in einen Vacaumexsiccator
zu bringen. Rasch und sicher erfolgt die Abscheidung aber nur, wenn
man eine kleine Menge des schon krystallisirten Productes nach zwei-
tigigem Stehen einimpft.

Das Rohproduct schmilzt nach dem Absaugen bei 52° und nach
mehrmaligem Krystallisiren aus Aether, der in einer Kiltemischung
gekiihlt wird, bei 54—54.5°

Die Ausbeute schwankt zwischen 70—90 pCt. der theoretischen
Berechnung; dabei muss betont werden, dass Reinheit der Ausgangs-
kérper Vorbedingung fiir das Gelingen der Reaction ist.

Anfangs versuchten wir, die Reaction, dhnlich wie die mit Ben-
zalmalonester und Cuminylidenmalonester beschriebenen, darch Er-
hitzen im Vacuum zu bewerkstelligen, erhielten dabei den gewiinschten
Kérper aber nur in einer Ausbeute bis hochstens 24 pCt. der Theorie.

0.1895 g Sbst.: 0.4020 g COg, 0.1329 g Hy0. — 0.1407 g Shst.: 0.2998 g
COs, 0.0914 g Ho0. — 0.2742 g Shst.: 12 cem N (10.5°, 762 mm). — 0.2745 g
Sbst.: 12.3 cem N (9.50, 762 mm).

CisHigOsN.  Ber. C 57.95, H 711, N 5.22.
Gef, » B7.85, B8.11, » 7.77, 7.21, » 5.23, 5.58.

Der Dihydro-e-lutidondicarbonsiureester ist schwer loslich in
Wasser, leicht oder sehr leicht ldslich in den iiblichen organischen
Lisungsmitteln, nicht 18slich in kalten kohlensauren Alkalien und
Aetzalkalien; erwiirmt man iho mit mehr als 4-procentigem Alkali,
so tritt Abspaltung von Ammoniak ein unter Bildung der unten zu
beschreibenden Producte. Concentrirte Salzsiure zersetzt ihn bereits
in der Kilte.

Er lisst sich selbst im Vacuum nur zam Theil unzersetzt destil-
liren: in den unter 100° iibergehenden Antheilen liess sich Aethyl-
idenacetessigester nachweisen durch seinen charakteristischen Geruch
und darch Umsetzung mit Aminocrotonester zu dem bei 131° schmel-
zenden Dihydrocollidindicarbonsiureester. In den hoher siedenden
Fractionen scheidet sich nach ldngerer Zeit unverinderter Ester vom
Schmp. 54—54.5% aus.

Wenn man die Entstehung des Dihydrolutidinderivats aus Aethy-
lidenmalonester und Aminocrotonester und seine Spaltung beim Er-
hitzen in Aethylidenacetessigester in’s Auage fasst, so fillt dabei eine
eigenartige Uebertragung des Aethylidenrestes vom Malonester auf
den Acetessigester auf.

Einwirkung von Salzséure auf den Dihydro-a-lutidon-
dicarbonsiureester.
Versetzt man den Ester in der Kilte mit 20-procentiger Salz-
siure, so wird Chlorammoninm abgespalten. Es hinterbleiot ein in
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Wasser nicht 16sliches, faibleoses Oel, das nicht fest zu bekommen
war. Das Oel ist stickstofffrei, ist in Alkali nicht 18slich und wurde
nicht niher untersucht.

Erhitzt man den Ester mit der 8-fachen Menge 20-procentiger
Salzsiiure im Einschmelzrohr 4 Stupden auf 105—110°, so wird eben-
falls ein neutrales, in Wasser unlésliches Oel erhalten. Erst wenn
man die Temperatur anf 1101159 steigert, erhilt man ein wasser-
16sliches Oel, welches nach dem Aussalzen mit Kochsale ausgeiithert
werden kann. Beim Verdunsten der mit Natriumsulfat getrockneten
dtherischen Ldsung bleibt ein sauer reagirendes Qel zuriick, welches
gich ziemlich leicht in Wasser l8st und mit kohlensauren Salzen
Kohlensiure entwickelt.

Aus 10 g Ester erhilt man 2—3 g dieser &ligen Siure, welche
bei 1200 lebhaft Kohlensdure entwickelt und daher wohl als eine
substituirte Malonsdure, CgHys Os, von der Coupstitution einer ¢-Me-
thyl-0-pentanon-wa-a-dicarbonsiure,

HOOC.CH.COOH
CH;.CH.CH;.C.0OCH;,
aufzufassen ist.

Wegen ihrer Zersetzlichkeit bei héherer Temperatur muss man
sich hiiten, bei ibrer Darstellung die Temperatur auf 1207 zu steigern.

Aus dem Ammoniumsalz der Sdure wurde durch Silbernitrat ein
ziemlich bestindiges Silbersalz gefillt:

0.1996 g Sbst.: 0.1057 g Ag. — 0.2278 g Sbst.: 0.1205 g Ag.

CsHmOsAgg. Ber. Ag 53.19. Gef. Ag 53AO, 52.9.

Die Analysen stimmen pur annihernd, da das Silbersalz wahbr-
scheinlich etwas von dem carboxylérmeren f-methyl-y-acetobuttersanren
Silber enthielt.

Dieselbe Methylpentanondicaibonsiiure wurde auch erhalten, als
der Dihydrolutidindicarbonester mit der 10-fachen Menge 8-procentiger
Natronlauge bis eben zur klaren Ldsung erwirmt und diese Losung
angesduert und ansgeithert warde.

Didithylester der §-Keto-g-methylpentan-«-a-dicarbon-,
siiure.

Der Ester wurde durch Einleiten von Salzsiéiure in die gekiihlte
alkoholisclie Lésung der Sidure bereitet. Er siedet unter 15 mm Druck
bei 150-—170° nicht ohme Zersetzung. Er destillirt im Vacuum des
eben auftretenden griinen Katbodenlichtes bei etwa 100° und giebt
alsdann bei der Analyse folgende Zahlen:

0.2050 g Shst.: 0.4387 g COy, 0.1446 g{T,0. — .2024 g Shst.: 0.4334 g

COq, 0.1444 H,0.
CmHzo 05. BGI‘.&C 59.00, H SQO.
Gef. » 58.36, 58.40, »} 7.83, 7.95.
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d-Keto-f-methylpentan-a-carbonsiure.

Erhitzt man die Ketomethylpentandicarbonsiure, so findet bei 1200
Iebhafte Kohlensiure-Entwickelung. statt. Wenn die Entwickelung
voriiber ist, destillirt der Rickstand unter 11 mm Druck bei 153-—1540
und zeigt die Zusammensetzung einer Methylacetylbuttersiure.

0.2685 g Shst.: 0.5751 g COq, 0.2046 g H,0.

»C7H1203. Ber. C 58.33, H 8.33.
Gef. » 58.41, » 8.46.

Die Siiure ist eine leicht bewegliche Fliissigkeit von charakte-
ristischem, an Kréiuterkiise erinnerndem Geruch, welche auch bei —20°
nicht zum Erstarren zu bringen war. Ihr Silbersalz ist ein weisses
Pulver, das sich im Lichte schnell zersetzt, im Gegensatz zu dem
weit bestindigeren Silbersalz der Dicarbonsiure.

Die Sture wurde schon friiher durch v. Schilling?) auf einem
anderen Wege dargestellt und ihr Siedepunkt zu 1419 bei 15 mm Druck
angegeben. Da die Siedepunktsangaben bei Beriicksichtigung der
Druckdifferenz um etwa 18° auseinander liegen, sei bemerkt, dass
wir bei der Destillation ein A nschiitz’sches Normalthermometer ver-
wandten, und dass unser Manometer keine zu niedrigen Werthe angab.

Aethylester der d-Keto-S-methylpentan-e-carbonsiure.

Der Aethylester wurde durch Esterificiren mit Alkohol und Salz-
siure bereitet. Kr siedet unter 13 mm Druck bei 110-—111° und ist
eine leicht bewegliche, angenehm riechende Flissigkeit.

0.1398 g Sbst.: 0.3199 g COy, 0.1129 g Ha0. — 0.2060 g Shst.: 0.4731 g
002, 0.1664 g Hgo. .

C{)Hlso;g. Ber. C 62.79, H 9.30.
Gef, » 62.41, 62.78, » 8.97, 8.98.

In Anbetracht der vorhandenen Differenzen in den Angaben des
Siedepunktes der Sidure hielten wir eine nihere Charakterisirung des
Esters fiir erforderlich und fiihrten ihn nach der Vorschrift von
Vorldnder?) in absolat-itherischer Losung mit alkoholfreiem Na-
triuméthylat in das friher von dem Einen von uns auf anderem Wege
dargestellte Methyldihydroresorcin 3) iiber. Das infeiner Ausbeute von
ungefihr 30 pCt. der Theorie gewonnene Methyldihydroresorcin wurde
sofort in festem Zustande erhalten und schmolz als Robproduct bei
100° Es wurde im Rohzustande direct mit wiissriger Formaldehyd-

3y Diss. Halle 1899. Ann. d. Chem. 308, 183.
2} Habilitatiosnschrift, Halle a/S. 1896.
% Apn. d. Chem. 298, 170 [1893).
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losung zusammengebracht und so das von dem Einen von uns friiher
beschriebene Methylenbismethyldihydroresorcin?l),

CH, CO CO CH,
CH;s.HC( >CH.CH2.HC<M>CH.CH3,
CH, CO - GooH,

dargestellt. Es schmolz in Uebereinstimmung mit den friher ge-
machten Angaben bei 152--153°% Da der Kérper bisher nicht ana-
lysirt wurde, haben wir dies mit der hier gewonnenen Substanz
nachgeholt.

0.1353 g Sbst.: 0.3388 ¢ COs, 0.0916 g H,O.

Ci5sH2004. Ber. C 68.18, H 7.58.
Geof. » 68.29, » 7.52.

Aethylidenmalonester (1 Mol.) und f-Aminocrotonester
(2 Mol.).
» Als bei Versuchen, den y-Methyldihydro-u«-picolon-#, 8- dicarbon-
siureester darzustellen, gleiche Molekiile Aethylidenmalonester (6 g)
and 8-Aminocrotonester (4.5 g) 6 Stunden im Vacuum aunf 120—1400
erhitzt wurden, entstand nach dem Abkiiblen eine schwach gefirbte,
ziemlich leicht bewegliche Flissigkeit, ans der sich allmiihlich ein
Korper abschied, der nach mehrfachem Umkrystallisiren aus Alkohol
bei 155—157° schmolz.

0.1598 ¢ Shst.: 0.3406 g CO,, 0.0980 g Hy0. — 0.1470 g Sbst.: 0.3188 ¢
CO0,, 0.0922 g Hp0. — 0.2002 g Sbst.: 13.65 com N (10.5%, 755 mm). —
0.1958 g Sbst.: 14.0 cem N (14.59, 749 mm).

C[7H2405Ng. Ber. C 57.96, H 6.82, N 7.97.
Gef. » H8.13, 58.22, » 6.81, 6.97, » 8,10, 8.28.

Der Kérper hat sich danach aus 1 Mol. Aethylidenmalonester dhn-
lich gebildet wie der Korper CeoHzg O¢Nz aus Benzylidenmalonester,
und der Korper Ci;HjeOs N2 aus Cuminylidenmalonester, nimlich
durch Reaction mit 2 Mol. f-Aminocrotonester. Thm ist daher die
Constitutionsformel zuzuschreiben:

-H;C300C.CH:C.NH.CO——————CH CO

| /N
CH; CH;.CH{ _ )NH.
H,C,00C.C  C.CHs

Der Korper ist sehr leicht 18slich in heissem Chloroform und
Eisessig, leicht 15slich in heissem Alkohol, sowie in kaltem Chloro-
form und Eisessig, 18slich in heissem Benzol und in kaltem Alkohol,
schwer 1dslich in heissem Aether und Ligroin, sowie in kaltem Benzol.

1) Ebenda 171.
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In kohlensauren Alkalien, Ammoniak und kalten Aetzalkalien ist
der Ester unléslich; er zersetzt sich beim Kochen mit 8-procentigem
Alkali nur schwer, genau so wie die analog zusammengesetzten Kor-
per der Benzaldehyd- und Cuminaldebyd-Reihe.

Erhitzt man ihn mit 20-procentiger Salzsiiure auf 100°, so wird
wahrscheinlich auch hier der f-Aminoerotonsiiurerest in der Seiten-
kette abgespalten. Der dabei entstehende stickstoffhaltige Kérper
schmolz nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 1961979
unad ist vermuthlich der y-Methyldihydro-e-picolon-f-carbonsiureester.
Er ist wie die analogen Korper in 8-procentiger Kalilauge leicht
I8slich. :

Leider waren bisher alle Versuche, den Korper CyHesOsNe in
btesserer Ausbeute zu erhalten, selbst bei der Einwirkung von 1 Mol.
Aethylidenmalonester auf 2 Mol. g-Aminocrotonester vergeblich, sodass
diese Untersuchung noch nicht genauer durchgefiihrt werden konute.

Heidelberg. Universititslaboratorium.

352, Einar Biilmann: Ueber die Bildung des
Cuproxanthogenats.
{(Eingegangen am 2. Juni 1902.)

Durch die sorgfiltigen und bedeutungsvollen Untersuchungen
Zeige’s 1), welche sich iiber mehr als 25 Jahre der ersten Hilfte
des 19. Jahrhunderts erstrecken, wurde eine Reihe organischer Ver-
bindungen entdeckt, unter denen sich auch die Xanthogenverbindungen
befinden, Spiter wurde die Kenntniss dieser Verbindungen in ver-
schiedenen Hinsichten von Zeit zu Zeit erweitert, bisher steht jedoch
die Bildung des Cuaproxanthogenats dureh spontane Reduction des
Cuprixanthogenats noch unerklirt da.

Fiir die Erklirung dieser Reaction, welehe bekanntlich beim Ver-
mischen der Losung eines Cuprisalzes mit einem geldsten Xanthogenate
eintritt, ist zu erinnern, dass die Xanthogensiure und die Thioschwefel-
siiure analoge Verbindungen sind, indem die eine wie die andere eine
.SH- Gruppe enthilt. Mit Jod reagiren daher auch die Alkalisalze
der beiden Séuren auf ganz analoge Weise, indem das xanthogen-

5 Kgl. Danske Videnskabernes Selskabs Skrifter, nat.-m. Afd. {4} 1, 219;
2, 221; 6, 97; 12, 43. [5} 1, 11. Oversigter over det kgl. Danske
Videnskabernes Selskabs Forhandlinger 1821—1822, 12; 18221823, 10;
18241825, 12; 18341835, 9; 1845, 34; 1846, 55, — Schweigger’s
Journal 36, 1; 43, 160. — Poggendorff’s Annalen 85, 487. — Ann. d.

~ on
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