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0.1521 g Sbst.: 0.3834 g COa, 0.0979 g EbU: - 0.1239 g Sbet.: 0:3132 g 
COa, 0.0787 g HsO. 

Gef. C 68.75, 68.90: H 7.15, 7.06. 
Beim Umkrystallisiren aus Alkohol ging er zuweilen unter Gelb- 

flirbung in einen Kiirper vom Schmp. 11%' iiben 
Ein Oxim dieses Korpers konute nicht erbalten werden. 
H e i d  e l b e r g ,  Universitatslaboratoriuml 

376. E. Knoevenagel: Synthesen in der Pyridinreihe. 

synthese und deren Erweiterungen. 
(Eingegangen am 18. Juni 1903.) 

In  einer friiheren Abhandlung a) habe ich mich in der Auffassung 
iiber die Bildung von Dihydropyridinderivaten nach der H a n t z s c h -  
scben Synthese der Anschauung von C. B e y e r  3 ) s  angeschlossen, wo- 
nach bei der Einwirkung von 1 Mol. Aldehydammoniak (bezw. von 
Aldehyd und Ammoniak) suf 2 Mol. Acetessigester in erster Phase 
Alkylidenacetessigeater und $- Amidocrotonsaureester entstehen und 
diese beiden Korper d a m  in zweiter Phase aufeinander einwirken 
unter Bildung der Dihydropyridinderivate. Es gelang mir, diese An- 
schauung dadurch zu stutzen, dass in der That bei uiederen Tempe- 
raturen, bei welcheu die Bildung der Dihydropyridinderiyate aussetzte, 
die Entstehung des Alkylidenacetessigesters nachgewiesen werden konnte 

Danach gehiirt die Einwirkung von Ammoniak auf 1.5-Diketone, 
uber welche Beobachtungen von den verscbiedensten Seiten vorliegen4), 
sehr wahrscheinlich zwar nicht direct zu der Hantzsch ' schen  Dihy- 
dropyridiusynthese, steht aber duch in engem Zusammenhange damit 
und kann als eine Erweiterung derselben aufgefasst werden. 

VI. Mittheilung '1: Ueber die Han t z s ch"sche Dihydropyridinb 

(1. c. s. 745). 

I) Friihere Mittbeilungen von E. K n o e v e n a g e l  mit: I., A. Fries,  diem 
Berichte 31, 761 [189S]; 11. A. F r i e s ,  ebenda 31, 767 [1898]; 111. W. 
R u s c h h a u p t ,  ebenda 31, 1025 [1S98]; IV. R. l lrunswig,  ebenda 35, 
2172 [1902]; V. W. Cremer ,  ebenda 35, 2390. 

2) Diese Berichte 31, 738 [1898]. 3) Diem Berichte 24, 1662 [1891]. 
') Vergl. H a n t z s c h ,  diese Berichte i p ,  2.579 [R85]; E n g e l m a n n ,  Ann. 

d. Chem. 231 ,  67; P a a l ,  diese Berichte 20 ,  2756 [lSS7]; 22, 3225 [1889]; 
K n o e v e n a g e l ,  Ann. d. Chem. 281, 2 5 ;  288, 348; Knoevenagel  und 
W e i s s g e r b e r ,  diese Berichte 26, 439 [1893]: Schol tx ,  diese Berichte 30, 
2295 [1897]; R a b e  und B i l l m a n n ,  diem Berichte 33, 3806 [ISOO]; Claisen, 
Ann. d. Chem. 297, 10; Vorl i inder ,  Ann. d. Chem. 309, 361. 
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Als einr E~wei te rung  der H a n t z s c h ’ s c h e n  Dihydropyridinsyn- 
these sind daher auch die Versuche von C. B e y e r  zu betrachten, 
riach welchen aus Alkylidenaceteesigester mit /f- Amidocrotonsaureester 
oder mit Ammoniak-Derivaten von 1.3-Diketonen Dihydropyridin- 
derivate erhalten werden. ’ 

Dieser C. B e y  er’schen Bildungeweise von Dihydropyridinderi- 
vaten sind die von K n o e r e n a g e l  und R u s c h h a n p t  (1. c.) mitge- 
theilten Condensationen nachgebildet. 

Eine fernere Erweiterung der H a n t z s c h ’ s c h e n  Synthese, nach 
welcher auch Alkylidenmalonsaureester a n  Stelle der Alkylidenacet- 
essigester zu Pyridinsynthesen herangezogen werden kiinnen , wurde 
von K n o e v e n a g e l  gemeinechaftlich mit F r i e s  (1. c.) und mit Bruns -  
w i g  (1. c.) beschrieben. 

Es hat sich nun herausgestellt, dass eine grosse Zahl Busnahmen 
von diesen Bildungsweisen der Dibydropyridinderivate existiren, und 
zwar sowohl bei den Synthesen aus 1.5-Diketonen und Ammoniak, 
als auch bei tlenjenigen aus Alkylidenacetessigester und Ammoniak- 
derivaten, des Acetessigesters und der 1.3-Diketone und schliesslicb 
auch bei der Synthese von Pyridinderivaten aus Alkylidenmalonsaure- 
estern und den Ammoniakderivaten von 1.3-Diketonen und wahr- 
scheinlich auch von solchen des Aceteseigesters. 

Einige 1.5-Diketone reagiren mit Ammoniak, soweit bis jetzt be- 
kannt, iiberhaupt nicht. Hierher gehort z. B. der Benzglidenbisaceton- 
dicarbonsiiureester I). Nach H a n  t z s c h sollte auch der P,-Benzy- 
lidenbisacetessigester 2, mit Ammoniak unter keinen Umstanden ein 
Dihydropyridinderivat liefern. Nach neueren Untersuchungen von 
R a b e  3) kann er mit 1 Mol. Ammoniak in Reaction versetzt werden, 
indessen nur unter Abspaltung \-on 1 Mol. Wasser anstatt von zweien, 
wie es bei der Bildung eines Dihydropyridinderivates gescbehen miisste. 
I u  gleicher Weise wie der $1-Benzylidenbisacetessigester verhiilt sich 
nach Untersuchungen von R a b e  und B i l l m a n n  auch der Aethy- 
lidenbisacetessigester vom Schmp. 80° gegeniiber Ammoniak ’>. Bringt 
nian dagegen Benzalacetessigester mit Ammoniak und Acetessigester 
eu gleichen Molekiilen oder Benzalacetessigester mit t-Aniidocroton- 
ester zu gleichen Molekiilen zusammen, so bildet sich unter Ring- 
schliessung ein Dihydropyridinderivat und ebenso bildet sich aus Aethy- 

I) Knoevenagel ,  Sno.  d. Chem. 288, 349. 
2, Diese Berichte 18, 2585 [1855]. 
3) Ann. d. Chem. 313,164 LISOO]; diem Berichte 33, 3804 [1900]. (Vergl. 

4, Diese Berichte 33, 3806 [1900]. 
auch Ann. d. Chem. 323, 100; Anmerk. 26 [l902]). 

140a 
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lidenacetessigester und $-Amidocrotonester der Dihydrocollidindicarbon- 
aiiureester l). 

Danach sind iusbesondere die 1.5-Diketone unter Umstanden nicht 
mehr befahigt, rnit Ammoniak Dihydropyridinderivate zu liefern. 
R a b e  und E l s e  schliessen hieraus, sowie aus dem Verhalten der 
1.5-Diketone gegen Piperidin und besonders aus der Einwirkung von 
Hydrazin auf 1.5-Diketone, dass diejenigeu der 1.5-Diketone, welche 
nur mit einem Molekiil Hydrazin reagiren und mit eiuem Molekiil 
Ammoniak nur ein Molekiil Wasser abspalten, gar keine eigentlichen 
1.5Diketone mehr waren, sondern unter Ringscbliessung in Cyclo- 
hexanolone iibergingen. 

Gegen diese Auffassung gewisser 1.5-Diketone als Cyclohexanolone 
habe ich in einer der voranstehenden Abhandlungen Bedenken geaussert, 
die zum Theil auch aus meioen Reobachtungen iiber die Pyridinring- 
bildung nach der H a n  t zs  c h 'schen Synthese und deren Erweiterungen 
hervorgingen. Insbesondere tragen zu diesen Bedenken Beobachtun- 
gen bei, die ich gemeinschaftlich mit E r n s t  R e i n e c k e 2 )  schon vor 
einigen Jahren unter Verwendung von Methylamin an Stelle des 
Ammoniaks machte und gelegentlich anderer Mittheilungen 3> zum 
Theil bereits veroffentlichte. Nach diesen Reactionen, die nach Ana- 
logie der C. Bey  er'schen Pyridinsynthesen ausgefiihrt wurden, blieb 
die Pyridinringbildung auffallender Weise aus und nach Lage der 
Verhaltnisse ist es bei diesen Fallen ausgeschlossen, dass eine 
Cyclohexanolonbildung die Ursache f i r  das Nichtzustandekommen des 
Pyridinringes ist. 

Friiber bereits theilten wir mit, dass Aethylidenacetessigester sich 
mit p-Methylamidocrotonsaureester zusammenlagert zu Methylamido- 
crotonester- Aethylidenacetessigester 4). 

CH3. CO.CH. COO CzH5 
HjC.HN\ >CH.CH3. 

H3 C. C = C ,  COO Cp Hj 
Ganz analog dieser schon beschriebenen Reaction verlaufen die 

folgenden zwei unter Zusammenlagerung der Componenten, ohne dass 
Ringschliessung stattfindet : 

1. B en  z a1 a c  e t e ss i g e  s t  e r  lagert sich rnit Acetylacetonmethyl- 
amin zusammen zum Acetylacetonmetbylamin-Benzalessigester, 

Ha C. CO. CH. COO Cz Hs 
HsC.HN, >CH.CgH5 . 

Ha C. C = C. CO. CH3 

9 Vergl. C. Beyer,  diese Berichte 24, 1662 [1891]; Knoevenagel, 

a) Vergl. dessen Dissertation, Heidelberg 1899. 
3) Diese Berichte 32, 418 [1899]. 

diese Berichte 31, 743 [1898]. 

4) Diese Berichte 38, 420 [1899]. 
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? P h e n y 1 a m i d  o c r o t o n s a u  r e  e s t e r  vereinigt sich mit Benzal- 
acetessigester zum Phenylamidocrotonsaureester - Benzalacetessigester, 

Hs C .  CO . CH . COO Ca H:, 

Hg C. C = C. COO Cz Hs 
HsCs.HN, >CH.CsHn . 

I n  diesem Zusammenhange sol1 erwahnt werden, dass 3. aus 
Benzalacetessigester und Methylamidocrotonsaureester unter Abspaltung 
des Methylamins auch ein stickstofffreier Korper, der Benzalbisacet- 
essigester, entsteht. 

H,q C .CO. C. COO Cs H5 

H3C. C =  CH . COOCz Hs 
H 3 C . H N L  + +CH.CsHs = H3C .NH2 

Hs C. CO .CH. COO Cz Ha 

HS C. CO . CH. COO C2 H5 
1- >CH.Cs& . 

In den Fallen 1. nnd 2. blieb die Pyridinringbildung ans und 
konnte bei den stickstoffhaltigen Producten bisher auch nicht durch 
mannigfache Versuche zur nachtriiglichen Wasserabspaltung herbeige- 
fiihrt werden. 

Diese Beispiele zeigen unzweifelhaft , dass auch bei manchen 
Derivaten des Amidocrotonesters, als welche diese K6rper nach ihrer 
Synthese anzusprechen sind, die Dihydropyridinringschliessnng griisse- 
Fern Widerstande begegnet, wahrend bei anderen, ebenfalls am Stick- 
stoff alkylirten, analogen Derivaten diese Ringschliessung ausserst 
leicht eintrittl). Es ist deshalb sehr wohl moglich, dass auch von 
den nicht am Stickstoff alkylirten Korpern der allgemeinen Formel: 

Hs C . CO . CH. COO C2H5 

H.q C .  C = C . COO C2 Hs 
H2N, >CH. R 

in gleicher Weise wie bei den am Stickstoff alkylirten ein Theil zur 
Dihydropyridinbildung neigt, wahrend bei einem anderen Theile diese 
Ringbildung ausbleibt, ohne dass man diejenigen Kiirper, welche die 
Ringbildung nicht zeigen , als Imidoderivate von Cyclohexanolonen, 

H:i C . C.OH CH. COO CzHs 
H*C/-- ~ \CH.R \__-_/  
HN:C CH.COOCaH5 

betrachten miisste, wie dies R a b e  und Elzea)  neuerdings thun. Bei 
den am Stickstoff alkylirten Producten stosst wenigstens die A d -  

1) Vergl. C. Beyer,  diese Berichte 24, 1662 [18911; Knoevenagel, 
diese Berichte 31, 740 [1898]; Knoevenagel uad R u s c h b a u p t ,  diese Be- 
richte 31, 1030 [1898]. 

z, Ann. d. Chem. 323, 100; Anmerk. 26. 
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fassung von R a b e  und E l z e  au f  grosse Schwierigkeiten. Ohne da- 
her wegen der geringen Zahl der untersuchten Falle scbon jetzt die 
Ursache (oder gar Ursachen) fur dieses verschiedenartige Verhalten 
angeben zu konnen, m6cbte ich doch hervorheben, dass ein ausreichen- 
der Grond dafiir schoii einzusehen ware, wenn die einen Korper der  
Ketonreihe und die anderen der entsprechenden Enolreiho, oder, spe- 
ciell bei den am Stickstoff alkylirten Verbindungen, die einen der  
Methylamido- und die anderen der  entsprechenden Methylimido-Reihe 
angehorten '). 

Die bis jetzt vorliegenden experimentellen Daten lassen meiner 
Meinung nach noch keine so bestimmte Entscheidung zu, wie sie 
R a b e  und E l z e  getroffen babeu. 

Auch bei der von rnir gemeinschaftlich mit F r i e s  und mit 
B r u n s w i g  (I. c.) ausgearbeiteten Erweiterung der H a n t i s c  h'schen 
Pyridinsynthese bat E r l e r  vor Kurzem einen solchen Fall der Zu- 
sarnmenlagerung von Acetylacetonamin rnit .4ethylidenmalonester be- 

NHs N Ha 
HaC.C,<+ COOCzH; - - Ha C .  Cf ,COO Cz H5 

HS C .  CO.  CH ' d C .  COO C9 H5 

obachtet, ohne dass gleichzeitig Ringschliessung uoter Alkoholabspal- 
tung vor sich ging, wie dies in anderen Fallen friiher stattfand und 
auch neuerdings von E r l e r  bei der analogen Einwirkung von Beuzoyl- 
acetonamin auf Aethylidenmalonester beobachtet wurde. 

N H a  NH 

H3C. CO. C!.,ICH. COOCzH5 
H s C . C H  H.jC.CH 

Ha C . C " CO 

H3C. CH H3C.CH 
1' I H1C.C' COOCaH5 = 

CbH5.C0.CHli  g C . C O O C m H 5  CsH5.0C.CL,,CH.COOC2HS - 

Wenn hier die Riogschliessung auch linter Alkoholabspaltung, 
anstatt Wasserabspaltung, wie in den anderen Fallen, vor sich geht, 

I) Ich mochte ausdrhcklich betonen, dass ich irhnliche Deutungen, wie 
sie Rabe  und Elze  versucht haben, nicht fiir sicber erwiesen, aber auch nicht 
fur ganzlich ausgeschlossen erachte, dass aber in den von mir untersuchten 
Fallen dann sehr wahrscheinlich nicht wie H a b e  und E l z e  annehmen, Ket- 

CHa 
, sondern Amidoketonformeln, Bo>~"-~:  N . C H ~  

imidoformeln, F13'2 X.HC1,CH.X I 1  
CH.R 



so sind, wie iich glaube, beide 'Faille doch sehr wobl in Yarallele zu 
stellen. In beiden Reihen dud ,  wie die angefiihrten Beispiele zeigen, 
stickstoffhaltige Korper  mit offrner Kette bekannt geworden, und es 
ist hier zum mindesten unwahrsctheidich, dass sie sich yon Cyclo- 
hexanolonen und andlog consfiituirten Verbindungen ableiten. 

Ei n w i r k u n g vorn - ,M e t h J 1 a m i d  oc r o t o n e s t e r a u f A e t h y 1 i d  e n  - 
a o e t e s s i g e s t e r  (E. R e i n e c k e ) .  

Die beiden Korper wirken beim Zusammenbringen unter Zu- 
sammenlagerung auf einander ein, wie wir friiher ') scbon mittheilten. 

Alle Versuche, den entstebenden Korper, den $-Methylamido- 
crotonester . deChylidenacetessigest~r, durch Erhitzen im Oelbade oder 
mit C h l o r h k  oder Phosphorsaureanhydrid in das wasserarmere Pro- 
duct zu verwandeln, schlugen febl. 

Lost man den Methjttuidocrotonester-Aethylidenacetessigester in 
absolutem Alkohol und leitet unter Eiskiiblung mehrere Stunden trock- 
nes Salzsauregas ein, so findet selbst bei wochenlangem Auf bewahren 
keinerlei Ausscheidung statt. Verdunstet man die L8sung itu Vacuuni, 
so hinterbleibt ein &ges Product (vielleicht Dimethyl- 1.3-dicarbox- 
athyl-2.4-cyclohexenon-5) m d  eine weisse Krystallmasse (salzsaures 
&iethylamin). 

Lost man das Zusammenta~eruo~:Jproduct in verdiiunter Salzsiiure 
lund versetzt unter Eiekiihlutig mit Natriumnitrit, so erfolgt Abschei- 
dung eines hellgekben Odes.  Dieses wurde mit Xether aufgenommen 
und schied beim Verdampfen desselben Krystalle ab, die sich ale un- 
veranderter Ester erwiesen. Dieses Resultat scheint auf das  Vorliegen 
eines Met,hylimidoesters zu deuten, welchem vielleicht die Constitution 

N CH3 
H3C.C" CO.CH3 

coo CaHa . HC,..'CH. coo c2 Hs 
CH . cn3 

zukommt. 
Leitete man salpetrige Saure in die alkoholische Losung des Zu- 

sammenlag~rungsproductes, so entstanden harzige Zersetzungsproducte. 
Liess man auf 5 g des $-Methylamidocrotonester - Aethylidenacetesaig- 
esters 200 g 15-procentige Schwefelsaure 2-3 Stunden in der Siede- 
hitze unter Riickflusakiihlung einwirken, so konnte nach dem Destilli- 
ren mit Wasserdampf aus dem Destillat durch Aussalzen mit Pottascbe 
&in Oel gewonnen werden, welches durch seinen Sdp. 209-2110 und 
seinen charakteristischen Geruch als Dimethyl-1.3-cyclohexenon-5 er- 
kannt wurde. 

I) Diese Berichte 32, 420 [1899]. 
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Mit 70-proceotigem Kali wird ebenfalls Methylamin abgespalten 
unter intermediarer Bildung von Dimethylcyclohexenmn, welches unter  
der Einwirkung der concentrirten Kalilauge noch tiefer greifend ver- 
iindert wird, wie schon friiher ’) beschrieben wurde. 

E i n w i r k u n g  v o n  M e t h y l a m i d o c r o t o n e s t e r  a u f  B e n z a l a c e t -  
e s s i g e s t e r  (E. R e i n e c k e ) .  

Gleiche Molekiile, 4 g Benzalacetessigester und 2.6 g Methylamido- 
crotonester wurden gemischt, bis zur Losung schwach erwarmt und 
d a m  bei Zimmertemperatur stehen gelaasen. Nnch 2 Tagen hatte sich 
ein Krystallbrei abgeschieden. Der Korper  schmolz nach dem Um- 
krystallisiren am Alkohol bei 154”, enthielt zufolge der yuantitativen 
Analyse nach D u m a s  keinen Stickstoff und gab  bei der Kohlen- 
wasserstoffanalyse Werthe, die auf B e n z  a1 b i s  a c  e t e s  sig e s  t e r  
stimmten. 

0.2255 g Sbst.: 0.5102 g Cog, 0.1417 g HaO. 
C19H94Os. Ber. C 65.51, H 6.89. 

Gef. * 65.23, * 6.98. 

A c e t y l a c e t o n m e t h y l a m i n -  B e n z a l a c e t e s s i g e s t e r  
( E  R e i n e  c k e). 

Wahrend bei der Einwirkung von Acetylacetonrnethylamin auf 
Aethglidenacet glaceton ein p’, $-Diacetyldihydro-N-methylcollidin ent- 
steht, wie wir friiher 2, beschrieben, bleibt auffallender Weise bei dep 
Einwirkung des Acetylacetonmethylamins auf Benzalacetessigester die 
entsprechende Dihydropyridinringschliessung aus. Es fiodet hier aus- 
schliesslich Zusammenlagerung etatt. 

Molekulare Mengen Acetylacetonmethy lamin (4 g)  und Benzvliden- 
acetessigester (7 g)  wurden zwei Stunden auf dern Wasserbade er- 
warmt. Nach dem Erkalten resultirte eine zahe, fadenziehende Masse, 
welche beim Verreiben mit Aether krystallinisch erstarrte. Nach dem 
Waschen mit Alkohol und Aether lag der Schmelzpnnkt der kleinen, 
weissen Schiippchen bei 205O. Ausbeute etwa 40 pCt. der theoretisch 
berechneten. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren a u s  Alkohol fie1 
der Schmelzpunkt bis auf 1980. Die Krystalle sind in Aether und 
Ligro’in fast unloslich; in Benzol in der W k m e  loslich; in Alkohol 
warm und in Chloroform schon in der Riilte leicht liislich. 

COa, 0.1912 g HaO. - 0.1428 g Sbst.: 5.2 ccm N (150, 762 mm). 
0.2508 g Sbst.: 0.6311 g COa, 0.1728 g HsO. - 0.2844 g Sbst.: 0.7199 g 

C19H1501N. Ber. C 68.85, H 7.55, N 4.22. 
Gef. 68.63, 69.03, n 7.65, 7.46, n 4.27. 

Knoevenagel  und Reinecke,  diese Berichte 32, 421 [1899]. 
z, Knoevenagel  und R u s c h h a u p t ,  diese Berichte 31, 1030 [I8981 
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P h  e n y I a m  i d  o c r o t  o n  e s t e r  -B e n  z a1 a c  e t e s s i g  e s t e r 
(E. R e i n e c k e ) .  

Gleiche Molekiile Phenylamidocrotonester (10 g) ') und Benzal- 
acetessigester (10.6 g) werden zusammengegeben und 3 - 4 Stunden. 
anf dem Wasserbade erwarnit. Das Reactionsproduct farbt sich 6 t h -  
lich, giebt nach dem Erkalten eioe zlhfliisaige Masse, die nach mehr- 
tiigigem Stehen vohtandig zu einem festen Krystallbrei erstarrt. Die 
Krystalle wurden abgesaugt und mit Aether gewaschen. Sie sind in 
Benzol und Ligroi'n leicht, in Aether wenig loslich. Durch Umkry- 
stallisiren aus etwa 60 - 70- procentigem Alkohol wurden haarfeine,. 
asbestartig zusammenhangende Krystallfadchen erhalten, die bei 1500 
schrnolzeri und keine Fluorescenz zeigten. 

Ware Dihydropyridinringschliessung eingetreten, so hatte der von 
Lach w i t z  dargestellte Diphenyldihydrodicarbol~tidinsaureester~) ent- 
stehen tiliissen. Der  Kiirper von L a c h w i t z  achmilzt indessen bei 
159- 160 und hat ganz andere L6slichkeitseigenschaften. 

Die Analyse spricbt fiir das  Vorliegen des Phenylamidocroton- 
ester-Benzalace teseigesters. 

Cog, 0.1250 g HaO. - 0.2272 g Sbst.: 6.2 ccm N (160, 754 mm). - 0.3383 g 
Sbst.: 8.74 ccm N (150, 750 mm). 

0.2865 g Sbst.: 0.7469 g COz, 0.1770 g HsO. - 0.1950 g Sbst.: 0.5056 g 

CasHasOjN. Ber. C 70.9, H 6.8, N 3.3. 
Gef. >) i0.60, 70.71, u 6.85, 7.39, * 3.15, 3.01. 

De? K6rper von L a c h w i t z ,  C ~ ~ H P ~ O ~ N ,  enthalt C 74.1, H 6.7, 
N 3.5 pCt. 

C o n d e n s a t i o n  v o n  B e n z a l b e n z o y l a c e t o n  m i t  B e n z o y l -  
a c e t o n a m i n  (A. E r l e r ) .  

Zur Darstellung des Benzoylacetonamins s), 
Cs Hs .CO . CH: C(NH2). CH3 

oder weniger wahrscheinlich Cg Hs . C (NHa) : CH . CO . CHa ') , lost man 
entweder das  Benzoylaceton in absolutem Alkohol und leitet getroek- 
netes Ammoniakgas ein, oder man lost Benzoylaceton direct in mit 
Ammoniak geslittigtem Alkohol. Im ersten Falle scheidet eich sehr 
bald daa Renzoylacetonamin in kleinen, kornigen Krystallen aus, wlih- 
rend es  im andereu Falle nach mehrstiindigem Stehen prgchtig wasser- 
helle Krystalle vom Schmp. 143O bildet. 

'1 Dargestellt nach: diese Berichte 20, 944 [1887]. 
3 Monatsh. fiir Chem. 17, 350. 
9 E. F i s c h e r  uod C. Biilow, diese Berichte 18, 2134 [1885]. 
3 C. Beyer  und L. Cla isen ,  diese Berichte 20, 2180 [l8873. 



Aequiralente Meiigen Benzal benzoylaceton 1) und Benzoylaceton- 
amin wurden i m  Oelbade mehrere Stunden auf 125O erhitzt. Das 
Reactionsproduct war eine braungelbe, ziihe Masse, die, mit etwas 
absolutem Alkohol verrieben, nach einigen Tagen vollstandig erstarrte. 

Die Auebeute betrug etwa 50 pCt. der Theorie. Aus Alkohol 
umkryatallisirt lieferte der Eorper fein gefiederte, gelbe Kryetalle vom 
Schmp. 222O. 

Der Eorper ist eehr leicht liislich in heissem, leicht loslich in 
kaltem Eisessig uod Chloroform, loslich in heissem, schwer 16slich in 
kaltem Alkohol und Benzol, schwer loslich in heissem und fast un- 
liielich in kaltem Ligro'in. 

COa, 0.0883 g H90. - 0.1923 g Sbst.: 6.39 ccm N (19", 756 mm). 
Ca7H93OgN. Ber. C 82.43, H 5.83, N 3.56. 

Gef. )) 82.06, 82.24, D 6.11, 6.10, )) 3.80. 

0.1817 g Sbst.: 0.5466 g COa, 0.0993 g H2O. - 0.1623 g Sbst.: 0.4895 g 

Die Condensation hat zu dem Korper von der Formel 

NH 
[C, Hn] CH:, . C('jC. CS Hs 

[CH3] C6 Hi G O .  C,,JC. CO . CHs 

gefiihrt; nur ist es fraglich, ob nicht die Stellungen der einen Methyl- 
und Phenyl-Gruppe rertnuscht werden miissen. 

Ha Cs . CH 

C o n d e n s a t i o n  v o n  B e n z a l b e n z o y l a c e t o n  mit /J -Amino-  
c r o t o n e s t e r  (A. E r l e r ) .  

Gleiche Molekiile Benzalbenzoylaceton und p'- Aminocrotonester 
wurden i n  wenig absolntem Alkohol gelbet und 11/2-2 Tage im 
Wasserbade auf etwa 40° eiwiirmt. 

Beim Erkalten scheidet sich dann das Condensationsproduct in  
schbnen, gelben Krystallen aus, die nach dem Umkrystallisiren aus 
Alkohol bei 174O schmelzen. 

Der Korper ist sehr leicht loslich in heissem Alkohol und in 
kaltem Chloroform, leicht liislich in heissem Benzol und kaltem Alko 
hol, loslich in kaltem Benzol, schwer loslicb in heissem Ligro'in und 
fast unloslich in Aether und kaltem Ligro'in. 

Cog, 0.0712 g HaO. - 0.2182 g Sbst.: 7.1 ccm N (24.5", 759 mm). 

Die Ausbeute betragt 40-50 pCt. 

0.2089 g Sbst.: 0.5833 g CO2, 0.1236 g H2 0. - 0.1 193 g Sbst.: 0.3333 g 

CasH93OsN. Ber. C 76.45, H 6.37, N 3.88. 
Gef. D 76.00, 76.19, 3 6.63, 6.69, * 3.63. 

A) Ueber desscn Darstellung uergl. die voranstehende Abhandlung van 
E. Knoevenagel und A. Erler.  
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D i e  Reaction fiihrte demnach zu dem Rorper  von der Formel 
NH 

HaC Cj'. C.CtjHi 
Hb C~OOC.C?,,!lC.CO.CH3. 

HA C G .  C H  

C o n d e n s a t i o n  von A e t b y l i d e n m a l o n e s t e r  m i t  H e n z o y l -  
a c e t o n a m i n  (A. E r l e r ) .  

Benzoylacetonamin wurde in  einer Reibschale gepulvert und mit 
d e r  iiquivalenten Menge Aethylidenmalonester I)  in einem Kolbchen 
mit Steigrohr zusammengebracbt. Nach 7-stiindigem Erhitzen im Oel- 
bade auf 135" hatte eich ein dickfliisdges, rothbraunes Oel  gebildet, 
das beim Abkiihlrn nach einiger Zeit zu einer festen, gelben Masse 
vollstandig erstarrte. Mehrruals nus absolutem Alkohol umkrystalli- 
airt lieferte der K6rper s c h h e ,  weisse Rrystalle, die bei 156O 
schmolzen. Die Ausbeute betrug 60-70 pCt. Der Schmelzpunkt des 
Rohproductes liegt in der Regel nicht unwesentlich tiefer. 

Der Korper ist sehr leicht lijslich iu heissem Alkobol und Ben- 
zol und in kaltem Chloroform und Eisessig, leicht loelich in kaltem 
Alkohol und Benzol, schwer liislich in heissem und fast unloslich in 
kaltem Ligroih. 

0.1615 g Sbst.: 0.3990 g C02, 0.091 1 g H20. - 0.1325 g Sbst.: 0.3280 g 
Cog, 0.0773 g H 2 0 .  - 0.1211 g Sbst.: 5.4 ccm N (210, 756 mm). 

ClTH190dN. Bar. C 67.76, H 6.31, N 4.65. 
Gef. 11 67.39, 67.51, 6.32, 6.54, 'n 5.04. 

Die Condeneation fiihrte demnach zu dem Korper  von der Formel: 
Ca H5 OOC. C H  CO Ca H5 OOC . CH C O  

'NH oder CHs,  CH\ /-\NH. ~ --J 

\-../ CHJ . CH, 
CHs. oc. c-- c. c s  Ha C s H g . 0 C . C  C.CH3 

Die Alkoholabspaltung scheint nicht leicht zu erfolgen, denn der  
nach zweimaligem Umkrystallisiren analysirte Kiirper ergab noch 
Werthe, welche naher einem ohne Alkoholabspaltuug entstandeneh 
Producte Iagen. Erst nach viermaligein Umkrystallisiren wurden 
obige Zahlen gefunden. Eine merkliche Veranderung des Schmelz- 
punktes w a r  dabei nicht mehr zu beobachten. 

C o n d e n s a t i o n  v o n  A e t h y l i d e n m a l o n e s t e r  m i t  A c e t y l -  
a c e t o n a m i n  (A. E r l e r ) .  

Zum Geliugen der Condensation von Acetylacetonamin mit Aethy- 
lidenmalonester erwies sich die Verwendung allerreinster Ausgangs- 
materialien unerlasslich. 

1) Zur Darstellung und v6lligen Reingewinnung des Aethylidenmalonesters 
Tvergl. diese Berichte 35, 3179. Anmerk. 3 [1902]. 



2190 

Molekulare Mengen beider wurden vereinigt und an einem kuhlenl 
Orte sich selbst iiberlassen. Nach wenigen Tagen trat klare, wasser- 
helle Liisung ein, die nach und nach eine braune Farbung annahm. 
Nach etwa 11 Tagen begann die Aiisscheidung von farblosen Kry- 
stallen, die etwa 8 Tage andauerte. Die Ausbeute an [Crystallen war 
sebr gering, ein grosser Theil der Flfissigkeit war nicht zum Erstarren 
zu bringen. 

Beim Fehlen von Impfkrystallen kann sich die Reaction ausser- 
ordentlich verziigern. 

Aus Ligroi’n umkrystallisirt gab der Kiirper schiine, weisse Kry- 
stalle, die scharf bei 75O schmolzen. 

In der Hoffnung, durch Anwendung von Condensationsmittelu. 
scbneller und mit besserer Ausbeute zu diesem Korper zn gelangen, 
wurden Versnche mit Piperidin, Diathylamin und Kalilauge angesetzt, 
die jedoch keinen Erfolg hatten. 

Der Kiirper ist sehr leicht liislich in heissem Alkohol und in 
kaltem Chloroform, Benzol und Eisessig, leicht liislich in kaltem 
Alkohol, liislich in heissem, schwer liislich in kaltem Ligroin. 

Con, 0.0714g HgO. - 0.210’2 g Sbst.: 10.1 ccm N (25O, 75’2 mm). 
CIqHa3OsN. Ber. C 58.95, H 8.07, N 4.91. 

Gef. a 58.95, 59.21, )) 8.39, 8.27, n 5.29. 

0.1126g Sbst.: 0.2434g COa, 0.0843 g HaO. - 0.0968 g Sbst.: 0.2102 8 

Fur ein alkoholarmeres Condensationsproduct ClaHn 0 4  N ist die 

Es hat sich hier unter Ausbleiben der Alkoholabspaltung ein 
Zusammensetzung: C = 60.26 pet., H = 7.1 1 pCt., N = 5.86 pCt. 

Korper von der Formel 

CH3.C C.CO.CHs 

NHJ )CH. C H ~  
Hs C:, O O C - C H .  COO C2Hb 

gebildet. 
Versuche zur  nachtriiglichen Riugschliessung unter Alkoholabspal- 

tnng haben bis jetzt noch keinen Erfolg gehabt. 
H e i d e l  b e r g ,  Universitiitslaboratorium. 


