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lation unterworfen. Es erstarrte in einer Kaltemischung, schmolz aber  
bei etwa OQ. 

Zur Identificirung des Kohlenwasserstoffs mit Paraxylol wurde e s  
in das  feste, gut charakterisirte 2.5-Dibromparaxylol iibergefiihrt, nach 
der Vorechrift von R. F. F i t t i g ,  W. A h r e n s  und L. M a t t h e i d e s ' ) .  
Das gewonnene Product zeigte den Schrnelzpunkt 74.50a) und die 
Analyse ergab : 

Ag Br. 
0.2683 g Sbst.: 0.3610 g COs, 0.0772 g BzO. - 0.1917 g Sbst : 0.2750 g 

Ber. C 36.36, H 3.07, Br 60.5. 
Gef. )) 36.70, * 3.07, )) 60.4. 

Beim ohigen Versuch wnrden 23 g Paraxylol erhalten, d. h. 
74.2 pCt. der Theorie. 

Die Menge der irn Kiihler befindlichen weissen Blattchen w a r  
gering; umkrystallisirt zeigten sie den Schmelzpunkt des p-Ditolyis. 

Chemisches Universitatslaboratorium Ziiri  c h ,  Juni  1903. 

371. E. Knoevenagel :  Zur Kenntniss der 1.5-Diketone. 
(Eingegangen am 18. Juni 1903.) 

Das auffallend verschiedene Verhalten, welches die nach gleichen 
Methoden dargestellten 1.5-Diketone gegeniiber verscbiedenen Agentien, 
insbesondere gegen Ammoniak, Hydroxylamin und Phenylhydrazio 9). 
zeigen, hat in jiingster Zeit durch R a b e  und Elze ' )  eine interessante 
Erweiterung erfahren durch das Studium des Verhaltens der 1.5-Di- 
ketone gegen Hydrazinhydrat. 

R a b e  und E l z e  beobachteten, dass der nach meinen Angaben 
aus Formaldehyd und Acetessigester durch Condensation mittele Pi- 
peridin bereitete Methylenbisacetessigeeter mit Hydrazinhydrat, wie 

1) Ann. d. Chem. 147, 25. 

3, Die bei der Einwirkung von Phenylhydrazin erhaltenen Resultate 
wurden VOD mir bisher zumeist nicht verBffentlicht in der Absicht, sie zum 
Gegenstand eines speciellen Studiums zu machen, was aber anderer Arheiten 
wegen immer noch unterblieben ist und nun, nachdem R a b e  das Studium der 
Einwirknng von Hydrazin auf 1.5-Diketone in Angriff genommen hat, nicht 
mehr so erforderlich erscheint. In  der nachfolgenden Abhandlung veroffent- 
liche ich daher die bis jetzt erhaltenen Resultate in der Mehung, dass sie im 
Zusammenhange mit den von R a b e  gemachten Beobachtungen Interesse be- 
sitzen werden. 

J a n n a s c h ,  diese Berichte 10, 1357 [18771 giebt 75.50 an. 

4) Ann. d. Chem. 323, 83 [1902]. 
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nach der ihm zugeschriebenen Formel zu erwarten stand, ein Methy- 
lenbismethylpyrazolon giebt. J e  langer der Ester aber  mit Piperidin 
in Beriihrung bleibt, desto mehr tritt  die Bildung dieses Bispyrazolons 
zuriick. 

Noch auffallender tritt dieser Gegensatz bei dem Condensations- 
product von 1 Mol. Acetaldehyd mit 2 Mol. Acetessigester hervor. Das 
zuerst sich bildende Condensationsproduct stellt ein dickes Oel dar, 
welches mit 2 Mol. Hydrarinhydrat Aethylidenbismethylpyrazolon 
liefert. Bleibt das  Oel aber 1-2 Tage mit dem Piperidin i n  Re- 
ruhrung, so verwandelt es sich in  einen festen Kiirper vom Schmp. 
79 -800, den ich als Aethylidenbisacetessigester ansprach. Dieser 
reagirt nach Angabe von R a b e  und E l z e  nur noch mit 1 Mol. Hy- 
drazinhydrat I). 

Dieser interessante Gegensatz im Verhalten ein und desselben 
A ethylidenbisacetessigesters - des oligen Productes einerseits und 
des  festen Kiirpers andererseits - gegen Reagentien, welcher bisher 
nur bei 1.5-Diketonan verschiedener Zusamrnensetzuug gegen Hpdroxyb 
amin und Ammoniak, aber niemals bei ein und demselben Conden- 
sationsproduct beobachtet wurde, fiihrte R a b  e nnd E 1 z e zu der wohl 
miiglichen Anschauung, dass die urspriinglich gebildeteu Alkyliden- 
acetessigester, 

CHI .CO .CH. COOCa Hs 
>CH.R , 

CH3. CO . CH . COOCz Hs 

durch innere Aldolcondensation leicht in Cyclohexanolone, 

CH3. (HO) C CH . COOCa H5 
HaC’ -‘CH. R 

\_L/ 7 

CO CH. COOCzH5 
iibergehen. 

R a b e  und E l z a a )  bezeichnen danach einen grossen Tei l  der vou 
niir und Anderen friiher a ls  1.5-Diketone angesprochenen Kiirper als 
Cyclohexanolone und trennen sie so scharf von den 1.5-Diketonen. 

Ich bin indessen der Meinung, dass man Lesser thut, eine sokh 
scharfe Trennung der 1.5-Diketone in die eigentlichen 1.5-Diketone 
and  in Cyclohexanolone noch nicht vorzunehmen und bemerke zu 
R a b e  und E l z e ’ s  Ausfiihrungen (I .  c.) Folgendes. 

9 Fiir den so enstehenden KBrper C11HlsOaNa liegt indessen der Be- 
weis, dass es ein Yonopyrazolonderivat ist, noch nicht vor ; es kann ebensa- 
gut ein Sanrehydrazid eines Cgclohexenonderivats sein (vergl. die folg: Abhdl.). 

a) Ann. d. Chem. 323, 83 [1902]; vergl. auch R a b e ,  dieae Beriohte 36, 
225 [1903]. 
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Durch die Untersuchungen von R a b e  und E l z e  wird nur  eins 
mit Sicherheit bewiesen, dass namlich diejenigen 1.5-Diketone, welche 
mit Hydrazinhydrat Bispyrazolone liefern, in der Diketonform oder  
Dienolform I) unter Wasser- und Alkoholabspaltiing reagirten; dass a b e r  
die anderen, welche nur ein Monopyrazolon cider nur ein Monoxim 
liefern, Cyclobexanolone s e i n  rni issen (Brnit voller Sicherheit be- 
wiesen<, schreihen R a b e  und Elze) ,  will rnir weniger einleuchten2). 
Halbenole der Diketone kijnnten sich doch wohl ebenso verhalten. 
Diese Wglicbkeit kanu aiich durch den einen negativen Versuch, 
welchen R a b  e und E l z e  anfiihren, rnit dem Methylenbisbenzoylessig- 
ester nicht ausgeschlossen werden. Wenn dieser Ester stets ein Bis- 
pyrazolon rnit Hydraeinhydrat liefert, so kanu das auch daran liegen, 
dass e r  seiner bleibenden viilligen Enolisirnng bezw. viilligen Keti- 
sirung (je nachdem die Keton- oder die Enol-Form zur Pyrazolon- 
bildurig besonders geeignet ist) griissere Schwierigkeiten entgegw- 
stellt als analoge Korper 

Fiir die Bildung von Dihydropyridinderivaten aus I &Diketonen 
und Ammoniak kann auch eine zweimalige Enolisirung Vorbedingung 
sein; wo diese unter den jeweiligen Versuchsbedingungen nicht oder  
schwer eintritt, wird dann auch die Dihydropyridinringbildung nicht 
oder entsprechend schwer stattfinden. Weiter unten werde ich iiber 
einige Falle berichtell, in  denen Dihydropyridinringbildung ausbleibt, 
iir denen aber aus anderen Griinden kaum eine Cyclohexanolonbil- 
dung als Ursache fiir das Nichtzustandekornmen des Pyridinringee an- 
genommen werdeu kann. 

Nach den bis jetzt vorliegenden Versuchsergebnissen ist mein 
Stand punkt der, dass die Annshme eines Ueberganges von Diketon 
zu einer Ketoenol- oder Enol-Verbindung cbder umgekehrt die nachtrkg- 
liche Veranderung der 1.5-Diketone durch Piper idin in den meieten 
Fhllen rollig ausreichend verstehen Ilsst, und auch die specie11 voii 
R a b e  und E l z e  als Beweismittel fiir das Vorliegen von Cyclohexa- 
nolonen herangezogenen chernischen Reactionen erscheinen unter der  
iinnahme eines solchen oder in urngekehrter Reihenfolge verlaufenden 
Leberganges von Diketon zu Ketoenol und Bisenol schon verstand- 
lich, ohne dsss man gleichzeitig noch eine Ringbildung annehrnen miisste. 

Aber selbst wenn die 1.5-Diketone zum Theil Cyclohexanolone 
seiri sollten, was ich ids mijglich zugebe, so wiirde die Erscheinung 

1) Es scheint mir sehr wohl moglich, dass auch manche Dienolkiirper 
mit Hydrazinhydrat Bispyrazolone lieferte. 

2, Auch yon S tobbe  und V o l l a n d  (diese Berichte 35, 3974 [1902]) 
sind Bedenken gegen die Auffassung gewisser 1.5-Diketone als Cyclohexnno- 
lone geaussert aorden. 
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- Uebergang des Diketons in das Cycluhexanolon - meiner Anf- 
fassung nach sehr wahrscheinlich in das Gebiet der Desrnotropie ge- 
horen und rnit Abstufungen in einzelnen Fallen am Ende gar  in das 
Gebiet der Tautomerie hiniiberreichen. Desrnotropie wird dadurch 
wahrscheinlich, dass 1.5 Diketone - auch diejenigen, welche nach 
R a b  e und E I z e's Auffassung Cyclohexanolone sein sollen - in sub- 
stituirte Glutarsauren iiberfiihrbar sind. Der  nach R a  h e angenommerre 
Vorgang 

1.5-Diketon --+ Cyclohexanolon 
muss danach auch umgekebrt verianfen konnen, 

Cyclohexanolon --+ 1.5-Diketon, 
wit: R a b e  und E l z e  auch selbst anfiihren'). Dies zugegeben, hatten 
wir es rnit einem umkehrbaren Vorgange zu thun, wie wir solche bei 
desmotropen und noch mehr bei tautomeren Verbindungen immer 
finden. In solchen Fallen ist es, wie mir scheint, aber unerlasslich, 
erst rnit moglichster Genauigkeit die Existenzgebiete fiir die einzelnen 
RBrperpaare festzulegen und ihre Umwandlnngsbedingungen nicht nur  
yualitativ, sondern woniiiglich auch quantitativ und nicht nur anf che- 
mischen: Wege, sondein auch durch das  Studium der physikalischen 
Eigenschaften xu studiren. Dann mag es bei einigen solchen Paaren, 
welche Existenzgebiete besitzen, die weit und getrennt genug sind, 
miiglich werden, die beiden in Frage kommeoden Constitutionsformeln 
auf die beiden desmotropen Fornien bestimmt zu rertbeilen. So lange 
rfiese experimentellen Vorbedingungen indessen nicht erfii'llt sind, ist 
zu befiirchten, dass jede bestimmt gefasste Meinungsausserung iiber 
die Constitution solcher Verbindungen zu unfruchtbarem Streit fiihrt, 
wie wir ihn  bei der Frsge nach der Constitution des Acetessigesters 
selbst - ob Enol- odcr Keto-Form - d e b t  haben. 

Ob Tnutomerie oder Desmotropie oder anderweitige Isomerie bei 
den I .5-Diketonen und den dazu geharigen KetoenoI-, Bisenol- und 
Cyclohexanolon-Formen vorliegt, ist arif chemischem Wege allein nicht 
immer rnit Sicherheit zu entscheiden, und auf physikalischem Wege 
ist hier die Frage noch nicht zur Geniige und mit entscheidendem 
Erfolge beleuchtet worden. 

In diesem Zueammcnhange wird es interessiren, dass, wie die 
Dihydropyridine nach H a n t z s c h 2 )  in Cyclohexenone iibergefiihrt wer- 
den kiinnen: 

NH CH 

I )  Vergl. Ann. d. Chem. 8211, S9, Anm. 17. 
*) Ann. d. Chem. 215, 297. 
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nunmehr von A. E r l e r  und mir weiter unten ausfiihrlicher mitge- 
theilte Resultate erhalten wurden, welche zeigen, dass unter bestimm- 
ten Bedingungen auch die umgekehrte Reaction: die Bildung von 
Pyridinderivaten aus Cyclohrxenonen durch Einwirkuug von Ammoniak 
statt6ndet. Selbst rn-Biscyclohexenone scheinen mit Hydroxylamin 
unter zweifacher Ringsprengung und Ringneubildung in manchem 
Falle Methylenbisisoxazole zu liefern. (Vergl. die folg. hbhdl : Ueber 
Condensationsproducte von Acetylaceton mit Aldehyden). 

Wenn aber die Cyclohexenone zu einer solchen Iiingiiffnung ver- 
anlagt sind, so wiirde das wahrscheinlich in noch viel hoherem Maasse 
bei den urn 1 Mol. Waeser reicheren Cyclohexanolonen der Fall sein. 
Die Ringaufspaltung, welche bei den Cyclohexenonen unter dem Ein- 
fluss von Ammoniak vor sich geht, diirfte danach viel eher noch bei 
den Cyclohexanolonen unter dem Einfluss von Ammoniak zu erwarten 
sein. Wenn mit Hydrazin kein Bispyrazolon- iind mit Ammoniak 
kein Dihydropyridin-Derivat gebildet wird, so ist das meiner Auffas- 
sung nach nicht besser mit dem Vorhandensein eines Cyclohexanolon- 
ringes erklart, als rnit der Annahme sehr bestandiger, nicht ringfor- 
miger Keto-Enol-Mischformen, welche auf der eiuen MolekiilhaEfte 
unter gewahnlichen Bedingungen ausschliesslich Keton-, auf der anderen 
ebenso ausschliesslich Enol-Reactionen zeigen. Beispielsweise ist nach 
meiner Anschauung der Benzylidenbisacetessigester ein Ketoenol: 

CHa .(OH) C: C.CO0 Cz H5 
>CH . Cs Hs, 

C11~ .OC.HC.%OOC~H~ 
und nicht ein Cyclohexanolon, wie R a b e  und E l z e  ihn neuerdings 
auffassen (Ann. d. Chem. 323, 83); er tauscht mit Ammoniak sein 
Hydroxyl gegen Amid I)  aus, ohne ein Pyridinderivat zu liefern, da er 
der weiteren Enolisirung anscheinend grossen Widerstand entgegensetzt, 
und er giebt mit Hydrazinhydrat ein Monopyrazolon, ohne auf der 
anderen Molekiilhalfte, virlleicht der Enolisirung wegen, die gleiche 
Reaction zu zeigen. 

Wird dagegen Benzalacetessigester niit Acetessigester und Ammo- 
niak (oder mit 6-Aminocrotonsaureester) zusammengebracht, so ent- 
steht ein Dihydropyridinderivat a) ,  indem zunachst die Anlagerung an 
die Endatome des conjugirten Systems 0 = C - C = C in folgender 
Weise stnttfindet: 

CHI .C-C-COO CzH5 H3C.C C.COOCaHs 

- - Ho’ -\CH.CeHs , 
NH2 + 
CH3.C = CH-COO Ca Hi 

NHa-, =J 
0” C H . C ~ H ~  

H3C.C C.COOCaI% \ 

’) R a b e ,  diese Berichte 33, 3804 (19001. 
2) Iiooevenagel,  diese Berichte 31, 713 [1895]. 
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- ein Reactionsproduct, das alsdaun unter Wasserabspaltung sofort das 
Dihydropyridinderivat liefert : 

H3C.C C.COOCzH5 H9C.C C.COOCaHs 
NHa, OH’ )CH.CRH~ = H20 + NH( )CH.CcHs . 
H3C.C C.COOCzH5 H3C.C C.COOCsHj 

Und weiter findet bei der Condensation von Acetaldehyd mit 
Acetessigester durch secundare Basen zunachst Bildung eines bisenoli- 
sirten Aethylidenbisacetessigesters statt (lilig, wird wahrscheinlich ein 
Dihydropyridinderivat liefern), indem zuerst Aethylidenacetessigester 
entsteht und dieser sich mit der Enolform des Acetessigestere (unter 
Anlagerung des Acetessigesters an das  conjugirte System von Doppel- 
bindung iro Aethylidenacetessigester) zum bieenolisirten Aethylidenbie- 
acetessigester vereinigt : 

H3C.C C.COOCaH5 H3C.C C.COOCaHj 
>CH . C H ~  HO’ 

HO, 
-\ OR--  + CH.CHy = 110, 

H3C.C CH.COOCaHb H:<C.C C.COOC3HS. 

Dieaer primare bieenolisirte Aethylidenbisacetessigester geht danu 
unter dem Einfluss der Base (wie das auch sonst haufig unter dem 
Einfluss von Basen stattfindet) allmahlich in die Ketoenolform, den 
u-Ester (Schmp. 60°),  

H3C. CO . __ CH. COO C:, Hs 
HO\ )CH.CHs 

H3C.C C.COOC,H,, 
und in die Diketoform $-Ester (Schmp. 800)’), 

HaC. CO . CH . COO Ca H5 

H3C. CO. CH. COO CaHa, 
>CH . CHj 

iiber, welche beide mit Ammoniak nur  noch einen Aminoester und 
kein Pyridinderivat zu liefern vermtigen *). 

He i d  e 1 b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

9 R a b e ,  diem Berichte 32, 89 [lS99]; 33, 3807 [IYOO]. A. Bil lmann,  

3 R a b e ,  diese Berichte 33, 3807 [1900], hnm. 3. A. Bi l lmann,  
Inaug-Diss. Jena 1900. 

1naug.-Diss. Jena 1900. 


