
2172 

351. E. Knoevenagel  und R. Brunswig:  Synthesen in dep 
Pyridinreihe (IV. Mittheilung I)). Ueber eine Erweiterung der 

Hantz 8 oh’schen Dihydropyridinsynthese. 
(Eingegangen am 4. Jun i  1902.) 

Nach der Mittheilung I entsteht dureh Condensation gleicher 
hlolekiile BenzalmaLansiiuree&er und @-Amhoerotonester ein Mettiyl- 
Ithenyloxydihydropyridindicarbonsiiureester. Die vorliegende Unter- 
suchung zeigt, dass die Reaction in  gleicher Weise verallgehneinert 
werden kann wie die €Ian  t z s c  h’sche Dihydropyridinsynthese. An 
Stelle des Benzalmalonesters kounten andere Alkylidenmalonester, 
bovrohl aroniatische als aiich aliphatische, wie Cuminylidennialonester 
und Aethylidenmalonester verwandt werden. Die Redeatung der Re- 
action gegeniiber der Elantzseh’schen Synthese tritt freilich inso- 
fern zuriick, als es bisher noch niclit gelingen wollte, die erhaltenen 
Dihydroprrjdinderivate zu Kiirpern der Pyridinreihe zu dehydriren, 
obwohl dabei bestandige KKrper e- Derirate des a-Qxypyiidins (a- 
Pyridons) - entetehen miissten. 

S a c h  den bis jetzt vorliegenden Beobaehtringen fhde t  die Reaction 
bei Alkylidenmalonestern der Fettreihe vie1 leiehter statt (schon bei 
Zimmertemperatur) als bei solchen der aromatischen Reihe (erst durch 
Erhiteen, am besten im Vacuum). Gleichlaufend mit dieser Er- 
scheinong findet bei den entstehenden Dihydrooxypyridinen (Dihydro- 
ir-pyridonen), wenn sie Alphyle enthalten, durch hrdrolysirende Mittel 
aucli sehr r ie l  leichter iiebt xi dem 1%) droxyl (neben der Ketogruppe) 
wieder Ringsprengung statt als Lei den ifiylderivaten, svdass die 
Letzteren unter Ausstossur~g der Cm boxirtli~ le ltichter abzuhauerp 
sind. 

C o n  d e n s  a t  i o n 5-0 n C u m  i n  y 1 id  e 11 m a1 o n e s  t e r ni i t 
$-An1 i n o c r  o t o n e st e r ‘). 

Cumiiiylidennialonester mit fl-Aminacrotonest e r  zu gl e i c h  e D 

Moiekiilen zii  condensiren, ahnlieh wie es friiher mit ISenzalmalon- 
ester gescliafi, ist trotz vielfarher Versuche bisher nicht gelungrn. 
Jiei solchen Versuehen, bei welchen gleiche Molekiile d e r  bejden 
KBrper 8 Stunden [auf 1 30-160° im luftverdiinnten Raume erhitzt 
worden, entstanden geringe Mengen eines Kiirpers rom Schmp. 16&- 
168O. Die Anebeute an diesem Riirper wuxde griisser, wenn ‘man die 

1) Yi’rhhere Mittheilungm: 1. E. Knoevenagel  und A. F r i e s ,  diesc Be- 
I J .  E. Knocvenagel  nnd A. Fr ies .  diesc Bciicbte 

111. E. K n o e u e n a g e i  und MT. I i a u c h h a u p t ,  diese Be- 
riciitc 31, 761 [lSUS]. 
31, 7G7 [1898]. 
richte 31, 1025 [1898]. 

21 Vergl. It. B r n n e n i g ,  Diss., Heidelberg 1901. 
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Menge des hrninocrotonesters vermehrte (schliesslich auf 2 hfol.) un& 
Ianger auf die angegebene Temperatur erhitzte. 

C u m i n  y 1 i d e  u xn a l o  n e s t e r (1 M o 1.) u n d $-Am i n  o c r  o ton-  
e s t e r  '> P2 Mol.), das ist gleiehe Gewichtotengen beider (je 10 g), 
wuiden in einern kleinen Fractionirkolben n i t  schrlig nach oben 
gerichtetem Condensationsrohr bei 30-50 m m  Druck in einem 
Paraffinbade 12 Stunden lang auf 140--153'3 erhitzt, sodass das Ge-  
niisch in ruhigem, nicht zu heftigem Sieden blieb. Die Temperatur 
wurdc alle 3 Stunden uni 5O geskcigert; der Druck wurde anfangs auf 
50 rum gehalten, spiiter auf 30 Inm vermindert. 

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

%an erhiiit einen dunkelbraunen, schwer fliissigen Syrup, der 
in  der  Kialte hornartig erstarrt. Am besten versetzt man die noch 
heisse Flassigkeit mit etwa der gleichen Menge absolutem Alkohol, 
erhitzt Zuni Siedeu und liisst erkalten, wobei das Ganze in kurzer 
Zeit krystallinisch erstarrt. Man sangt ab, wiischt mit wenig Alkohol 
und dsnn mit Aether, i n  welchem die Krystalle unliislich sind, und 
bekornmt so rein weisse Krystalle, die nach wiederholtem Uni- 
krystallisiren aus Alkohol bei 166 -168" schmelzen. 

D e r  Schmelzpunkt ist nicht ganz scharf. Durch fractionirte 
K q  s t a l l i d o n  aus Atkohol konnte aus dein Rohproduct ein Korper 
gewonnen werden, der erst bei 1720 vollstandig geschmolzeii war. 
Narh der Analyse hat er dieselbe Zusammensetzung, CggHJ2 0 6  P i 2 ,  
wie die etwas niedrig+r schmelzenderi Producte. 

0.1947 g Shit: 0.4710 g COL, 0.1310 g H10. - 0.!426 g Sbbt.: 0.3445 5 
COJ, 0.0963 g W20. - 0.2439 g Sbst.: 12.6 ccm N (15.5", 764.5 nim). - 
0.2507 g Sbst.: 12.9 ccm N (LI", 76S.5 mm). - 0.?324 g SbJt.: 11.9 ccm K 
/l.5n. 7Ji. mm). - 0.2.526 g Shat.: 13.5 ccrn N ( l P ,  755 mm). 

C;~II;S 0,; Ns. 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, G.27. 

Der KBrper entspricht danach dem friiher2) von K n o e v e n a g e l  
nnd F r i e s  BUS 1 Mol. Benzalrrialonester und 2 blol. ~-Aminocroton- 
ester erhtfltenen Kijrper Cz:!H2b OaNz. 

1) Der Cuminylidenmaloncster wurde nach der Vorschrift von K u o e v e  - 
n a g e l  und Giese,  dime Berichte 31, 2593 [1898] dargestellt und siedete 
nach niehrfacliem, sorgfJtigem Fractioniren im Vacuum bei 210-?120 u u t w  
15 mill Druck. - Der p-Aminocrotonester wurde bereitet nach der diese Be- 
riclitc 31, 854 [189S] rnitgcthailteu Vorschrift. - Sol1 die oben bediriebene 
Condensation gut gelinpen, so miiasen beide Aujgangamaterialien auf &s 
Sorgi,L':igste gereinigt snin. 

Dime Berichte 31, 764 [lSIS:. 
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Dem Kiirper diirfte die Constitutionsforniel : 
H5CzOOC.CH :C.NH-- -CO CH 

Ha6 H&. Cs E-14 .HC( 
Ho Ca OOC . C 

und daneben die desmotrope Oxydihydropyridinformel zukomnien; 
weniger wahrscheinlicher ist es, aus spiiter zu eriirternden Griinden, 
dass der Aminocrotonesterrest mit der unten geschriebenen Carbox- 
athglgruppe reagirt hat. 

Er is t  
in kalteu Aetzalkalien, kohlensauren Alkalien und in Ammnoiak un- 
1Bslich. 8-procentige Natronlauge greift ihn auch bei langerem Kochen 
nicht an; erhitzt man ihn mit 20-procentigem Alkali, so tritt allrnahlich 
unter Ammoniakabspaltung vollstandige Verbarznng ein. Concentrirte 
Salzsiure greift ihn in der Kalte, auch bei mehrtagigem Stehen, nicht 
an, wahrend in der Warme Spaltung in der  unten beschriebenen 
Weise stattfindet. Er ist leicht liislich in  heissem Chloroform, liislich 
in heissem Alkohol iind in  kaltem Chloroform, schwer liislich in 
heissem Aceton, Eisessig, Benzol und in kaltem Alkohol, fast unl6s-  
lich in heissem Aether nnd Ligroyn und in  kaltem Aceton und 
Eisessig. 

y - I s o p r o p y l p h e n y l d i h y d r o - a -  picolon-6-carbonsaureester, 
2 g des Korpers C25U32ObNa wurden mit 16 g 20-procentiger 

Salzsaure S Stunden im Einschmelzrohr auf 1 10--120° erhitzt. Unter 
starker Druckentwickelung bildete sich ein dunkelbraunes Oel, au5 
welchem sich bei Zusatz von Wasser ein fester Kiirper abscbied. 
Nach dem Waschen mit Aether und Umkrystallisiren aus Alkobol 
wurden weisse Krystalle vom Schmp. 182---183* erhalten. 

Dieselbe Verbindung wurde erhaltcn bei Versuchen, ein Acetat 
des ICiirpers C25H3aOsN2 darzustellen, als 2 g desselben mit 5 Q 
Essigsaureanhydrid und wenig Natriumacetat eine halbe Stunde !am 
Riickflusskiihler gekocht wurden. Nach dem Eingiessen in Wasser, 
Erwarmen und Stehenlassen erstarrt das  abgeschiedene Oel nacb 
kurzer Zeit? und man erzielt durch einmaliges Umkrj~stallisiren 
au8 Benzol, in welchern der Ausgangsk6rper kaum liislich ist, direct 
den reinen KBrper vom Schmp. 182-1830. Die Ausbeute lasst aber  
auch hier zu wiinschw iibrig nnd betrug aus 2 g Ausgangsmaterial 
nicht mehr als 0.4 g. 

COa, 0.0908 g BaO. - 0.1596 g Sbst.: 6.5 ccm N (1S0, 758.5 mm). - 0.2155 g 
Sbst.: S.95 ccm N (16.50, 764 mm). 

Der  Kijrper C25 1132 0 6  Na bildet kleine, weisse Krystalle. 

0.1595 I: Sbst.: 0.4204 g COz, 0.1050 g H2O. - 0.13SO fi Sbst.: 0.3635 g 

ClsH23OzN. Bor. C 71.70, H 7.71, N 4.66, 
Gef. )) 71.75, 71.84, )) 7.30, 7.31, * &FS, 4.85. 
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Dem Kijrper komrnt wahrscheinlich die Constitutioneforniel zn: 

CFT2 CO 
1117 Cy . CS Hk .HC( 

T15 Ca OOC. C C. CHI, 

nach welcher erklarlich erscheint, dass rnit der Abspaltung des @- 
Aminocrotonsaureesterrestes auch gleichzeitig die Garboxylgruppe aus 
der intermediiir entstehenden $-Ketonsaore eliminirt wird. 

Der Ester ClaH2303N ist leicht loslich in heisseni Eisessig und 
kaltem Chloroform, liislich in heissem Alkohol, Renzol und in  k a l t e 5  
Eisessig, schwer liislich in heissem Ligro'in und in  kaltem Aikirhol 
und Benzol, fast unlBslicli in  Aether. 

In  kohlensauren Alkalien, in Ammoniak und in kalten Aetz- 
alkalieri ist e r  unloslich; beim Erhitzen mit concentrirtem Alkali tritt 
unter Ammoniakabspaltung vollstandipe Verharzung ein. I n  concen- 
trirter, kalter Salzsaure ist e r  unloslich; erhitzt man irn Rohr, SO 

tritt  Verharzung ein. 
Interessant ist seine Lijslicbkeit in verdiinntern, heissern Alkali. 

Kocht man ihu wenige hfinuten mit S-procentiger Natronlauge, SO 

tritt klare Losung ein. Aus der LGsung wurde dorch Ansanern rin 
weisses Pulver erhalten, das in Alkali kaum liislich war, Stickstoff 
enthielt und ungefahr bei 120° schmolz. Es wurde nicht niiher unter- 
sucht, da  die Ausbeuten in dieser Reihe sehr zu wiinschen iibrig 
liessen. Nach aplteren Erfalirungen beirn analogen Abbau des friiher '1 
beschriebenen Phenyldihydropicolondicarbonssureesters, CIS Hal 0% N, 
und auch seines Condensationsproductes mit fl-Arninocrotonester, des 
Korpers C ~ ~ H ~ G O ~ N Z ,  ist indessen anzunehmen, dass in d e 5  bei 320° 
schrnelzenden KBrper ein unreines y-Isopropyldihydro-a-pieolon rorlag. 

E i n w i r k u n g  v o n  S a l z s a n r e  ailf d e n  E s t e r  C ~ ~ R ~ P , O ~ N Z .  
Der  bei lSOo schmelzende Ester C25TI26OsN2 wurde nach der  

friiher I) gegebenen Vorsclirift dargestellt nnd 12 Stlinden rnit 20- 
procentiger Salzsaure irn Einschmelzrohr auf 1000 erhitzt. D a s  
Reactionsproduct krystallisirte aus Xikohol in stark gliinzeuden 
Krystallen vom Schmp. 217-219°, war stickstoffhaltig und wurde 
durch kochendes, 8-procentiges Alkali JricIit geliist, wiihrend der 
Kiirper C21)€&6 0 s  Nz davon kaum angegriffen wird. Der  genaueren 
Durchfiihrung dieser Untersuchung stand die schwere Zugiinglicbkeit 
des Kiirpers C B € I ~ ~  0 6  N2 entgegen, bei dessen Darstdlung griissten- 
theils andere ICijrper entstehen. 

9 Dime Beyichte 31, 762 [1898j. 
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A b b a u  d e b  P h e n y l d i h y d r o p i c o l o n d i c a r b o n s i i u r e e s t e r s ,  
ClSH2105 N. 

Der Ester  C ~ ~ H ~ I O ~ N  wurde nach den friiber') gemachten An- 
gaben dargestellt. 100 g Benzalmalonester und 52 g @-Aminocroton- 
ester, unter 30-50 mm Druck 7 Stunden auf 140--1600erhitzt, lieferten 
110 g (82 pCt. der  Theorie) Phenyldihydropicolondicarbonsaureester. 

Friihere Versuche, den Kiirper zu verseifen, batten bei Anwen- 
dung von Salzsaure stets unter Aufsprengung des Ringes zur @-Phenyl- 
y-acetylbuttersaure gefiihrt, wahrend durch kochendes Alkali der 
KBrper vollstandig verharzt wurde. 

Bei Wiederholung der Versuche mit Salzsaure wurde auch jetzt 
kein anderes Product als Phenylacetobuttersaure erzielt. N u r  in 
einem Fal le  wurde. beim Erhitzen mit 20-procentiger Salzsaure auf 
'loo0 eine goringe Menge eines KBrpers rom Schmp. 268-269O er- 
halten, von dem weiter unten noch die Rede sein wird. 

Dagegen fiihrten Versuche, den Kiirper durch Alkali zu ver- 
seifen, zu der y-Phenyldihydro-a-picolon-&carbonsaure. 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 Fliissigkeit 10 g Ester ge- 
geben. Nach wenigen Augenblicken tritt klare LBsung ein; nur 
manchmal blieb eine schwache Triibung, die durch Abfiltriren entfernt 
wurde. Die Reaction muss miiglichst rasch ausgefiihrt werden, da  zu 
langee Kochen die Ausbeute durch Abspaltung yon Ammoniak ver- 
ringert und ein harziges Product liefert. Ebenso ist es  nicht rathsam, 
rnit grijsseren Mengen auf einmal zu arbeiten. Man versetzt d a m  mit 
je 20 g Kochsalz auf 100 g Fliissigkeit und sauert nach dem Abkiihlen 
rnit concentrirter Salzsaure an, wodurch eine zahe, allmahlich fest 
werdende Masse abgeschieden wird. Zur Reinigung last man in  wenig 
Ammoniak, filtrirt und fallt mit concentrirter Salzsaure vorsichtig 
unter Abkiihlen wieder aus. Die Ausbeute betrug aus 55 g fast 28 g 
oder 73 pCt. der Theorie. Wenn man nacb dem Anbauern des 
Natriumsalzes und Entfernen des sich abscheidenden festen Productes 
die triibe Flfissigkeit ausatbert, so erhalt man nach dem Verjagen 
des Aethers iiberdies 10 g, sodass die Ausbeute fast quantitativ ist. 
Das aus Aetber erhaltene Product enthalt aber aucb Phenylacetyl- 
buttersaure, sodass es besonders verarbeitet werden muss. 

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

0.1372 g Sbst.: 0.3408 g C02,0.0734 g HaO. - 0.2938 g Sbst : 14.95 ccm 
N (130, 761mm). 

I) Diese Berichte 31, 764 [1898]. 
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C ~ ~ H ~ ~ O ~ N .  Ber. C 67.53. El 5.63, iT 906. 
Gef. >> 67.74, )) 5.94, )) 6.02. 

Die ert istandene y-  P h e n  y l d i h  y d ro- a - p i  c o l  on  -6- c a r b o n s  Bur z I 

CHa CO 
Cg Hj . CH 

HOOC. 
lost sich Ieicht in  Ammoniak, weniger qut in verdiinnter Natronlauge, 
weil das Natriumsalz in  Wasser ziemlich schwer Ioslich ist Lost 
man die Saure in wenig Ammoniak nnd fugt eine concentrirte Koch- 
salzlosnng hinzu ~ so tritt theilweise Fdllung des Natriumsalzes ein. 
Soda 1 6 s ~  die Siiure erst heim Erwarrnen. Das Kupfersalz der Saure 
ist blauweiss. das ziemlich bestandige S i l b e r s a l z  weiss und leicht 
loslich in hmmoniak. 

Bei i e r  Lnalyse des Silbersalzes gaben 
0.1667 g Salz: 0.0524 g Ag. 

C1qHla03NAg. Rcr. Ag 31.92. Gef. I g  31.43. 
Die $ a w e  ist sehr leicht liisliclr in heissem Alkobol und Eisessig, 

Beicht laslicir in beissetn Aceton, sowie iri kalteni Aether und Eisessig, 
Ioslich in heissem Benzol, kaltem Aceton und Alkohnl, sehwer lijslich 
in heissem Ligroi'n und Baltem Benzol. 

AIs zur Esterificirung der SIure  Salzsauregas in die alkoholische 
Liisung geleitet wurde, trat, selbsl wenn mit Eis  gekiihlt; wurde, voll- 
atandige Zersetzung ein; es schied sich Salmiak fast in der theorz- 
tischen Menge ab, daneben wtirde eine geringe Menge eines O d e s  er- 
halten, das nicht weiter nntersucht wurde. 

Vielfache Versuche, diese Saure durch Hydrirung in ein Pyridin- 
derivat iiberzufuhren, schlugen bisher ebenso fehl, wie entsprechende 
Veisnche mix dem y-Phenyldihydro-a-picolon-$-dicarbonsaureester. 

Erhitzt man die Phenyldihydropicoloncarbonsaure 8 Stunden mit 
20-procentiper Salzsanre auf 100O und filtrirt die heisse Lijsung vom 
RiickstaDdd ah ,  so scheiden sieh beim Abkiihlen aus der Liisunp 
schiine Kryatalle der bei 8W schmelzenden &E'henyl-y-acetylbutter- 
saure ab. 

y - P  h en  yl d i  h y d r o - a- p i c 0  1 o n ,  C~aHls ON. Beim Schmelzen 
der  y-Phenyldihydro-a-picolon-B-carbonslure entweicht Kohlensaure. 

1 g Sriure wurde in einem kleinen Reagensglase einige Minuten 
in ein vorher auf 1900 erhitztes Paraffinbad getaucht. Nach dem Er- 
kalten hinterblieb eine feste, braune Masse, die sich aus heissem 81- 
kohol in kleinen Krystallen vom Schmp. 130O abschied. (Der aus  
dem y-Isopropylphenyldihydro-a-picolon-~-carbonsaureester in  ahnlicher 
Weise erhaltene KSrper schmolz bei 120°.) D e r  Kijrper besteht aus  
y-Phenyldihydro-rr-pico~on urid d r r  Ausgnn,assiiure. Behandelt man 
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die bei 1300 schmelzenden Krystalle rnit warrnem Amrnoniak, so wird 
die noch unreriinderte Saure ausgezogen, und es hinterbleibt ein 
weisses Pulver, das, aus Chloroform und spiiter aus verdiinntem Eis- 
essig umkrystallisirt, bei 27 1-2730 unter Zersetzung unscharf sclimilzt. 

Derselbe Kiirper wurde auch einmal in einem Rohprodnct der y- 
Phenyldihydro-a-picolon-p-carbonsaure beobachtet, welches langere 
Zeit gestanden hatte. Er konnte daraus durch Alkohol, in  welchem 
er  weit schwerer Ioslich ist a1s die Saure, besser aber durch Aus- 
ziehen der  Saure mit Ammoniak, isolirt werden. 

Auch beim Erhitzen der Phenylpicolonearbonsaure mit 20-pro- 
centiger Salzsaure im Einschrnelzrohr auf 1000 wiihrend 6 Stundea 
wurden geringe Mengen desselben Productes gebildet. Erhitzt man 
aber nur etwas langer, so bildet sich die 6-Phenyl-y-acetylbuttersiiure, 

Die Analyse des Kiirpers vom Schrnp. 271-273O ergab: 
O.1521 g Sbst.: 0.4262 g COa, 0.0953 g H2O. - 0.1479 g Sbst.: 0.4155 g 

0 1 ,  0.09% g HaO. - 0.2745 g Sbst.: 17.7 ccm N (170, 746 mm). - 0.2080 g 
Sbst.: 12.7 ccm N (100, 744 mm). - 0.1796 g Sbst.: 11.6 ccm N (180, 761 mm). 

Cf2&ON. Ber. C 76.93, If 6.95, hT 7.4% 
Gef. 76-42, 76.63, x 6.96, 7.20, 1 7.35, 7.15, 7.45. 

Der  K6rper ist danach das y-Phenyldihydro-a-picolon, 
CH9 CO 

Cb € 1 5 .  CH( 
\ 
CIi C.CH.3 

/ )SH 

Er iet leicht loslich in  heissem Chloroform und Eisessig, l6slicl-m 
in heissem Alkohol, sowie in kaltem Chloroform und Eisessig, sehwer 
loslich in heissem Benzol und fast unliislich in heissem Aeeton, Aether 
und Ligroin, sowie in kaltern Alkohol und Benzol. 

T r i o x y c h i n a l d i n c a r b o n  s a u r e e s t e r ,  C I ~ F P ~ ~ O ,  N. Schmp, 
268-269'. 

COW C.0I-I C.0H G.011 

Bei den bisber beschriebenen Versucheu wwde an oerschiedenera 
Stellen das Auftreten eines Kiirpers vom Schmp. 268-269O beobachtet. 

D e r  Kiirper bildet sich regelmsssig, wenn man beim Erhitzen von 
Cuminylidenmalonester rnit (3-Arninocrotonester irn Vacuum die 'Fern- 
peratur auch nur zritweise auf iiber 1600 steigert. Beim Abkiihlen 
der  mit Alkohol versetzten, unter diesen Umstanden stets auch stark 
rerharzten Fliissiekeit , erhalt man nur wenig Krystalle, die sich au5 
vie1 absolutem Alkohol in  verfilzten, feinen, gelbiichen Xadeln vom 
Schmp. 268-2690 abecheiden. 
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Derselbe Korper wurde in ganc geringen Mengen aucl. beobachtet 
beini Erhitzen des oben beschriebenen Phenyldihydropicolondicarbon- 
saureesters mit 20-procentiger Salzsaure a u f  100°. 

( l j0 ,  7.5,3.3 mm). - 0.2007 g Sbst.: 9.3 cein N (130, 756 mm). 
0.1146 g Sbst.: 0.2515 g GO?, 0.0534 g H20. - 0.1863 g Sbst : 9.1 ~ t i r  N 

C13R1305ii. Ber. C 59.39, M 4.95, N 5.33. 
Gef. * 59.85, )) 5.12, n 5.69, 5.45. 

D e r  Kiirper ist identisch mit dem yon K n o e v e n a g e l  iind Fries 
friiher 1) schon erhaltenen Trioxychinaldincarbonsaureester vom Schmp. 
262-2630. Am gleichen Thermometer zeigte der friiher dsrgestellte 
Ester ebenfalls den Schmp. 268-2690. Eine Mischung beider schmolz 
bei derselben Temperatur. 

Friiher wurde der KGrper rein weiss erhalten, wahrend die bier 
als Nebenproduct gewonnenen Proben stets, auch narh wiederhoJtern 
Umkrystallisiren, schwach gelb gefarbt waren. 

Seine Bildung erklart sich in der Weise, dass der Cuminyliden- 
malonester sich bei der hohen Temperatur theilweise in Malonester 
und Cumin01 spaltet; au9 Malonester und dem gleichzeitig an -  
wesenden $-Amidocrotonestw entsteht dann der fragliche Kijrper nach 
der friiher 2, gegebenen Gleichung. Auch seine Entstehung ans Phe- 
nyldihydropicolondicaibonsaureester diirfte auf eine zun8chst vor sicla 
gelrende ahnliche Spaltung desselberi zuriickzufChren sein. 

C o n  d e n s  a t  i o n r o n X e t h J 1 i d  e 11 m a  1 o n e s  t e r n1 i t ii - A mi n c - 
cro to n e s t e  r. 

Aethylidenmalousaureester 3) (1 Mol.) und $- Aminocrotoairsttr 
(1 Mo1.j werden ausserordentlich leicht zusammengplagert und &en 
unter Alkoholabspaltung s c  h o n  b e i  Z i m m e r  t e rn p e r a  t u  r den Di- 
h y d r o -  rr-1 u t i d o n  d i c  a r  b o n  s a u r e e s t  e r von d r r  Formel: 

115 Ce OOC. CH CO 

Molekulnre Mengen Aethplidenmalonester (23.6 g) und $-Amino- 
crotonester (16.4 g) werden gemiscbt und bei Zimmertemperatur sich 
selbst iiherlassen. Nach etwa zwei Tagen beginnt die tibscheidung 
von Krystallen, irnd nach acht Tagen ist das Reactionsgemisch fast 

*j Diew Bericabte :hi, 774 il'W]. 

--_____ 

i, Diese Berichtc 31,  77.1 [IS%]. 
') Der Aethylidcnnialone~zer murde nnch eirer Vorsclirift vou K o m  11 e 

Ann.  d. Chem. 218, I . -s i ,  dargestellt. 
lhgerer, Glasperlenauf~atzes mthrfach fractionirtc Ester sictlet r o n  11 1- i ; 1.5f 
bei 13 m m  Druck. 

Der sorgfitltig uiiter Anxenclung 

fVeigl. B runsn ig ,  Diqs., Heidelberg 1901, 8. 35.)  



volls lndig erutarrt. Durch Uebersattigungserscheinung kann die Re- 
action sehr verzBgert werden. Zur Beschleunigung der Krystallbildung 
ist es vortheilhaft, das  Reactionsgemisch in einen Vacuumexsiccator 
zu bringen. Rasch und sicher erfolgt die Abscheidung aber nur, wenn 
man eine kleine Menge dcs schon krystallisirten Productes nach zwei- 
Lagigem Stehen einimpft. 

Das Rohproduct schmilzt nach dem Absaugcn bei 520 und nach 
rnehrrnaligem Krystallisirrn aus Aether, der in eioer Kiiltemischung 
gekiihlt wird, bei 54-54.5*. 

Die Ausbeute schwankt zwischeri 70-90 pet. der theoretischen 
Berechnung; dabei RIUSS bctont werden, dass Reinheit der Ausgangs- 
borper Vorbedingung fiir dns Gelingen der Reaction ist. 

Anfangs rersuchteri wir, die Reaction, ahnlich wie die rnit Ben- 
zalinalonester und Cuminylidenmalonester beschriebenen, durch Er- 
hitzen irn Vacuum zu  brwerkstelligeu, erhielteu dabei den gewunschten 
Kijrper aber uur  in einer Ausbeate bis hijchstens 24 pCt. der Theorie. 

@Oa. 0.0914 g H20. - 0.2742 g Sbst.: 12 ccm N (10.5", 762 mm). - 0.?745 g 
Sbd.: 12.3 ccm PI' (3.50, 762 mm). 

O.l3!lt5 g Sbbt.: 0.4020 g c&, 0.1329 g &O. - 0.1407 g Sbbt.: 0.29% g 

C I ~ H I C I O ~ N .  Ber. C 57.95, I1 7.11, N 5.22. 
Gef. >) 57.35, 58.11, B i.77, 7.21, >) 5.23, 5.35. 

Der I>ihSdro-i*-lutidondicarbonsaureester ist schwer lijslich in  
Wasser, leicht oder sehr leicht loslich in den ublichen organischen 
kosungsmitteln, nicht lijslich in kalten kohlensauren Alkalien und 
Aetzalitalien; erwiirmt man ihii mit mehr als 4-procentigem Alkali, 
so tritt Abspaltung von Arnmoniak ein untrr Hildung der unten zu 
bi.schreibenden Prodocte. Concentrirte Salzsiiure zersetzt ihn bereits 
in der ICdte. 

Er lasst sich selbet im Vacuum nur zum Theil unzersetzt destil- 
liren: in den unter 1000 iibergehenden Antheilen liess sich Aethyl- 
idenacetessigester nschweisen durch seinen charakteristischen Geruch 
uud dorch Unisetziing mit Amiuocrotonester zu dem bei 13 1" schmel- 
zendexi Dih~drocollidindicarbonsaureester. I n  den hiiher siedenden 
Fractionen scheidet sich nach liingerer Zeit unveraoderter Ester vom 
Schmp. 54-54.5O nus. 

Wenn man die Entstehung des Dihydrolutidinderivats aus  Aethy- 
lidenmalonester und Aminocrotonester und seine Spaltung beim Er- 
bitzen in Aethylidenaeetessigeeter in's Auge faest, so fallt dab& eine 
eigeuartige Uebertragung des Aethylidenrestes vom Malonester auf 
den Acetessigester nuf. 

E i n w i r k n n g  v o n  S a l z s a u r e  a u f  d e n  D i h y d r o - a - l u t i d o n -  
d i c a  r h  o n s  a u r  e e s t e r .  

Versetzt man den Ester in der Kzlte mit 20-procentiger Salz- 
Es hinterblei.)t eiri in sBure, so wird Chloramrnoniurn abgespdten. 
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N'asser nicht liisliches, faibloses Oel, das nicht fe t t  zu bekonimen 
war. Das Oel ist stickstoKfIei, i s t  in Alkali nicht IBslich und wwde 
aicht naher untersucht. 

Erhitzt man den Ester mit der 8-fachen Menge 20-procentiger 
Salzsanre im Einschmelzrohr 4 Stunden auf 105-1100, so wird eben- 
falls ein neutrales, in Wasser unliisliches Oel erhalten. Erst  wenn 
man die Temperatur auf 110-1150 steigert, erhalt man ein wasser- 
lijsliches Oel, welches nach dem Aussaleen mit Kochaslz ausgeiithert 
werden kann. Beim Verdnnsten der mit Natriumsulfat getrockneten 
htherischen Liisung bleibt ein snuer reagirendes Oel zuriick, ar lches  
sich ziemljch leicht in Wasser lost und mit kohlensauren Salzen 
Kohlensiiure entwickelt. 

Ans 10 g Ester e lhi l t  man 2 - 3  g dieser iiligen Sliire, weithe 
bei 120° lebhaft Kohlens6ure entwickelt und daher wohl als rine 
substituirie Malonsaure, CsHla 0 5 ,  von der Constitution einer p - M e -  
t h y I - 6- p e n  t a n o  n - a - a-  d i ca rbons  a tire, 

HOOC . CH. COOH 
CMQ . CH . CN2. C . OCH3, 

aufzufassen ist. 
Wegen ihrer Zersetzlichkeit bei hi5bert.r Teniperatar musfi man 

sich hiiten, bei ihrer Darstellung die Tentpwatur auf 120" z u  steigzrn. 
Aus den1 Ammoniomsalz der S a m e  wurde durch Silbernitrat rin 

zienilich bestlndiges Si 1 b ersal  z gefgllt: 
0.199$g Sbst.: 0.1055 p Ag. - 0.2278 g Sbst.: 0.1203 g Ag. 

C s H t o 0 5 h g ~ .  Bcr. Ag 53.7. Gef. Ag 53.0, 52.9. 
Die Analysen slimmen niir anniihernd, dx das  Silbersalz prahr- 

scheinlich elwas son dem carboxj lirmeren B-meihyl-y-aciitobutterpaure~ 
Silber enthielt. 

Dieselbe Methylpentanondica~ bnnGure wurde auth erlialfen , a l s  
der Dihj dro1utidindiearboi:ester mit de r  10-fachen Menpe 8-procmiiper 
Natronlauge bis eben zur kla ien  Liisung erwarnit und dieae Liitung 
angesiiuert und ar i~gei ther t  wurde. 

D i ii t h y I e s t e r  d e r d .  K e t o - $- m r i h J 1 p en t a I I  - u-  (z - d i c a r b  o n-- 
s i 11 r e. 

Der Ester wurde dnrch Einleiten  on Salz&ure i n  die gekiihlte 
alkoliolische Liisung der Siiure bereitet. Er siedet unter 15 mm Druck 
bei 150-l'i0° nicht ohne Zeicetzung. Er deeiillirt i m  Vacuum des 
eben auftretenden giiinen Baihodenlichtes bei etwa I0On und picbt  
alsdann Lei der Analj-se folgende Zahlen: 

0.2050 g Sbst.: 0.4335 g COL, 0.1446 gfH20. - CJ.?0?4 g Sl)st.: 0.4334 Q 

coz. 0.1444 H20. 
ClaHzo 0 5 .  Ber.@< C 59.00, R 8.20. 

Gef. )) 58.36, 58.40, x: 7 3 3 ,  7.93. 
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6-K e to - B-m e t h y 1 p en  t an  - cc- c ar b on sii u r e. 

Erhitzt man die Ketomethylpentandicarboneaure, so findet bei 1.200 
lebhafte Eohlensaure-Entwickelung statt. Wenn die Entwickelung 
voriiber ist, destillirt der Riickstand unter 11 mm Druck bei 153-154O 
und zeigt die Zusarnrnensetzung einer Methylacetylbuttersaure. 

0.2685 g Sbst.: 0.5751 g COa, 0.2046 g H10. 

GHtzOs. Ber. C 58.33, H 8.33. 
Gef. )) 58.41, 8.46. 

Die Saure ist eine leicht bewegliche Flussigkeit von charakte- 
ristischem, an Krauterkase erinnerndem Geruch, welche auch bei -200 
nicht zum Erstarren zu bringen war. Ihr Silbersalz ist ein weisses 
Puiver, das sich im Lichte schnell zersetzt, irn Gegensatz zu dem 
weit bestandigeren Silbersalz der Dicarbonsaure. 

Die Saure wurde schon friiher durch v. Schi l l ing ' )  anf einem 
anderen Wege dargestellt und ihr Siedepnnkt zu 1410 bei 15 mm Druck 
angegeben. Da die Siedepunktsangaben ltei Beriicksichtigung der 
Druckdifferenz um etwa 18O auseinander liegen, sei bemerkt , dass 
wir bei der Destillation ein A n s ch ii tz 'sches Nornialthermometer ver- 
wsndten, und dass unser Manometer keine zu niedrigen Werthe angab. 

X e t h y 1 e s t e r d e r B - K e t o - p  - m e t h y  1 p e n t an  - a -carbon s a u r e. 
Der Aethylester wurde dnrch Esterificiren mit Alkohol und Salz- 

sanre bereitet. Er siedet nnter 13 mm Druck bei 110-1110 und ist 
eine leicht bewegliche, angenehm riechende Flussigkeit. 

0.1398 g Sbst.: 0.3199 g COz, 0.1129 1: HzO. - 0.2060 g Sbst.: 0.4731 g 
COs, 0,1664 g €320. 

CgHlaO.3. 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 Saure hielten wir eine nahere Charakterisirung des 
Esters fiir erforderlich und fiihrten ihn nach der Vorschrift van 
Vorland e r  a)  in absolut-atherischer LiSsnng rnit alkoholfreiern Na- 
triumathylat in das friiher von dem Einen von uns auf anderem Wege 
dargestellte Methyldihydroresorcin 3) iiber. Das i einer Ausbeute von 
nngefahr YO pCt. der Theorie gewonnene Methpldihydroresorcin wurde 
sofort in festem Zustande erhalten und schmolz als Rohproduct bei 
1000. Es wnrde im Rohzustande direct mit wiissriger Formaldehyd- 

z, Diss. Halle 1S99. 
2, Habilitatiosnechrift, Halle a's. 1896. 
3's Ann. d. Cham. 298, 170 [1S95]. 

Ann. d. Chem. 308, 1%. 
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lliisung zusammengebracht und so das von dem Einen von uns friiher 
beschnebene M e t h y l e  n bism e t h yld i h y d r  o r e  sor ci  n I), 

'-'CH. CH3, 
CHa CO CO CHz 

CH~.HC(--)CH.CH~.HC \L-/ co CH3 
CHa CO 

dargestellt. Es schmolz in  Uebereinstimmung mit den friiher ge- 
machten Angaben bei 152-153O. Da der Kiirper bisher nicht ana- 
lysirt wurde, baben wir dies rnit der hier gewonnenen Substanz 
nachgeholt. 

0.1353 g Sbst.: 0.3388 g COa, 0.0916 g HaO. 
C~5HaoOr. Ber. C 68.15, H 7.58. 

Gef. * 68.29, )) 7.52. 

Aethy l idenmalones t e r  (1 Mol.) und 6 -Aminocro tones t e r  
(2  Mol.). 

Als bei Versuchen, den y-Methyldihydro-a-picolon-$,/Y-diearbon- 
siinreester darzustellen, gleiche Molekiile Aethylidenmalonester (6 g) 
and 8-Aminocrotonester (4.5 g) 6 Stunden im Vacuum auf 120-1400 
erhitzt wurden, entstand nach dem Abkiihlen eine schwach gefarbte, 
eiemlich leicht bewegliche Fliissigkeit , aus der sich allmiihlich ein 
Kiirper abschied, der nach mehrfachem Umkrystallisiren aus Alkohol 
bei 155-157O schmolz. 

COa, 0.0922 g HaO. - 0.2002 g Sbst.: 13.65 ccm N (10.50, 755 mm). - 
0.135Sg Sbst.: 14.0 ccm N (14.50, 749 mm). 

0.1598 g Sbst.: 0.3406 g COa, 0.0980 g HaO. - 0.1470 g Sbst.: 0.3138 g 

CiTHa*OsNs. Ber. C 57.96, H 6.82, N 7.97. 
Gef. )) 58.13, 55.22, >) 6.81, 6.97, B 8.10, 8.2s. 

Der Kiirper hat sich danach aus 1 Mol. Aethylidenmalonester ahn- 
lich gebildet wie der Kijrper Cs2 H26 O6 N2 aus Benzylidenmalonester, 
und der Kiirper C25 H32 0s N2 aus Cuminylidenmalonester, namlich 
durch Reaction mit 2 Mol. &Aminocrotonester. Ihm ist daher die 
Constitutionsformel zuzuschreiben : 

HbCsOOC. CH: C. NH. CO CH CO 
I / ---\NH. 

CH3 CH3.CH\_ --/ 
HsCz00C.C C.CHs 

Der Korper ist sehr Ieicht 16slich in heissem Chloroform und 
Eisessig, leicht liislich in heissem Alkohol, sowie in kaltem Chloro- 
form und Eisessig, liislich in heissem Benzol und in kaltem Alkohol, 
echwer 18slich in heissem Aether und Ligroin, sowie in kaltem Benzol. 
__ - - _- -. 

1) Ebenda 171. 



2184 

In kohlensauren Alkalien. Ammoniak und kalten Aetzalkalien ist 
der Ester unliislich; er zersetzt sich beim Rochen mil 8-procentigem 
Alkali nur schwer, genau so wie die analog zusammengesetzten K6r- 
per der Benzaldehyd- und Cuminaldehyd-Reihe. 

Erhitzt man ihn mit 20-procentiger Salzsliure xiif 10Cio. so wird 
wahrscheinlich auch hier der B-Aminocrotonsaiurerest in der Seiten- 
kette abgespalten. Der dahei entstehende stickstoffhaltige K6rper 
schmolz nach zweimaligem Urnkrystallisiren aus Alkohol bei 196- 1970 
unh ist vermuthlich der :-Methgldibydro-n-picolon-~-carbons~~re~s~er~ 
Er ist wie die analogen Kiirper in 8-proceutiger Kalilauge leicht 
18elich. 

t e ider  waren bisher alle Versuche, den Kiirper C I ~ T I ~ ~ O ~ X S ~  in 
Eesserer Ausbeute zit erhalten, selbst bei der Einwirkung von 1 1101. 
Aethylidenmalonester auf 2 Mol. FI-Aminocrotonester vergeblich, sotlass 
diese Untersuchung nocb nieht genauer durchgefiibrt werden konnie. 

H e i d e 1 b erg. Uni.c.ersitLtslaboratorium. 

352. Einar BiiImann: Ueber die Bildung des 
Cuproxanthogenats. 

(Eingegangen am 2. Jun i  1902.) 

Dnrch die sorgfAltigen und bedeutungsvollen Untersuchungen 
Zeise’s I), welche sich iiber mehr als 25 Jahre der ersten ZPiilfte 
des 19. Jahrhunderts erstrecken, wurde eine Reihe organischer Ver- 
bindungen entdeckt, unter denen sich auch die Xanthogenverbindungen 
tiefinden. Spater wurde die Kenntniss dieser Verbindungen in ver- 
echiedenen Hinsichten v o ~  Zeit zu Zeit erweitert, bisher steht jedoch 
die Bildung des Cuproxanthogenats durch spontane Reduction dea 
Cuprixantbogenats noch nnerklart da. 

Fiir die Erklarung dieser Reaction, welche bekanntlich beim Ver- 
mischen der Liisung eines Cuprisalzes mit einem geliisten Xanthogenate 
eintritt, ist zu erinnern, dass die Xanthogensaure und die Thioscbwefel- 
siiure analoge Verbindungen sind, indem die eine wie die andere eine 
.SK- Gruppe enthalt. Mit Jod reagiren daher auch die Alkalisalze 
der beiden Sauren auf ganz analoge Pieise, indem das xanthogen- 

Kgl. Danslie Videnskabernes Selskabs Skrifter, nat.-m. Afd. [4: 1, 2119; 
2, 221; 6, 97; 12, 43. [5], 1, 11. Oversigter over det kgl. Daoske 
Videnskabernes Selskabs Forhandlinger 1821-1822, 12; 1822-1823, 10; 
1824-1825, 12; 1834-1535, 9; 1845, 34; 1546, 55. - Schweigger’s 
Journal 36, 1; 48, 160. - Poggendnrff’s Aonalen 35, 487. - A m .  d. 
,x, 3Of. 




