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Aus beiden Versuchsreihen rnit Palladium- und rnit Platin-Mohr 
kann man entnehmen, dass das  aus den auftretenden Zersetzungspro- 
ducten berechnete relative Verhaltniss von Kohlenoxyd zum Wasser- 
stoff rnit dem bei den friiheren Versuchen wirklich auftretenden an- 
niihernd iibereinstimmt. Die absolute Menge der bei der Zersetzung 
auftretenden Gase bleibt freilich in den meisten Fallen hinter der au8 
den Zersetzungsproducten berechneten zuriick, was seinen Grund Fiel- 
leicht darin hat ,  dass die entstehenden Gase theilweise in  Nebenpro- 
cessen (Entstehung von Hydrobenzoi‘n und Harzen) wieder aufgebraucht 
werden. 

H e i d  e l  b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

482. E. Knoevenagcl und 3. Fuohs: Ueber das Verhaltem 
des Dihydrolutidindiorsrbonsaurediathylesters bei h o h e r e n  

T e m p e r a t u r e n  und in Gegenw art von P a l l a d i u m m o h r .  

(Eingegangen am 14. Ju l i  1903.) 

Nacb unseren Beobachtungen zeigt der Dihydrolutidindicarbon- 
saureester die Eigenscbaft, beim Er hitzen auf hijhere Temperaturere 
Wasserstoff abzuspalten. 2 g Ester lieferten beim allmahlichen Er-  
hitzen bis auf 3000 in 2 Stunden 13 ccm Wasserstoff. 

Dieser Dissociationsvorgang kann durch Zusatz geringer Mengen 
Palladiummohr ganz wesentlich beschleunigt werden. 2 g Ester 
lieferten nach Zusatz von 0.1 g Palladiummohr beim allmahlichen 
Erhitzeu auf 3000 schon in 1 Stunde melir als 100 ccm Wasserstoff. 

Diese ersten Versuche veranlassten uns, das V e r h a l t e n  d e s  D i -  
h y d r o l u t i d i n d i c a r b o n s a u r e e s t e r s  b e i  h a h e r e n  T e m p e r a t u r e n  
i n  G e g e n w a r t  v o n  P a l l a d i a m m o h r  naher zu studiren. 

Der  Ester wurde in der Folge in  einer einseitig zugeschmolzenen, 
etwa 50 cm langen Rijhre erhitzt, die mittels eines zweifach durch- 
bohrten Gummistopfeng einerseits rnit einem Kohlenskureapparat mit 
Waschflnsche (concentrirte Schwefelskure) nnd andererseits rnit einem 
Schiff’schen Apparat (Kalilauge 1 : 1 )  in Verbindung stand. Nach 
dem EinEIlen des Dihydrolutidindicarbonsaureesters und des Palla- 
diummohrs wurde der ganze Apparat rnit Kohlenslure gefiillt rind auf 
zweckentsprechende Weise auf die gewiinschte Temperatur gebracht. 
Das  entwickelte Gas wurde nus dem Sehiff’schen Apparat in e inr  
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YessrBbre uber Wasser gefiihrt und bei der Messung Luftdruck und 
Ternperatur abgelesen. 

1 .  D i e  A b h g n g i g k e i t  d e r  Z e r s e t z u n g  v o n  d e r  T e m p e r a t u r .  

Die hier angefiihrten Versuche wurdeu so ausgefiihrt, dasa das  
Robr mit dem Ester  (stets 2 g) und dem Palladiurnmohr (stets 0.1 g) 
in  ein vorher constant angeheiztes Luftbad gebracht wurde. Die Zu- 
leitungsriihre f a r  die trockne Kohlensaure tauchte bei diesen Ver- 
suchen nicht, wie bei spater zu beschreibenden, in  den geschmolzenen 
oder p16sten Ester ein, sodass das Palladium hier immer am Boden 
lag. D e r  Kohlensaurestrom wurde nach Beginn des Erhitzens abge- 
stellt und nur a m  Ende der Reaction wurde. zur Ueberfuhrung der  
durch Kalilauge nicht absorbirbaren Gase in den S chiff'schen Apparat, 
Kohlensaure durchgeleitet. Diejenigen Versuche, welche bei Tempe- 
raturen unterhalb des Schmelzpunktes des Esters ausgefiihrt wurden, 
bedurften des Zusatzes eines Liisungsmittels. I n  den Anfangs- und 
End- Gliedern der Versuchsreihen wurde das  entwickelte G a s  quanti- 
tativ gepriift und erwies sich stets zu ca. 99 pCt. aus Wasserstoff und 
ca. 1 pCt. ails Luft bestehend. 

I. 2 g E s t e r  m i t  0.1 g P a l l a d i u m m o h r  1 S t u n d e  erh i tz t .  

252-2870 
247-2520 
210-2150 
180--1S,5~ 

140-145" 

115-1200 

- - 
NO. 

138 
120 
114 
110 

95 

21 

Verdiiunungs- 
mittel 

- 
- 
-_ 
- 
- 

1 g Dihydro- 
lutidindicarbon - 

sgureester 
4 rroiuoi 

I Wasserstoffmenge 

bei 
Druck 

I 5 2  

74s 
756 
759 

164 

764 

r -  - 
153 

bei 
Temp. 

14O 
15" 
] 3 0 
I 6 0  
17 

23 0 

180 

- 
in ccm bei 00 
nnd 760mm 

145 
128 
1 1 1  
105 
10 1 

85 

19 

Selbst bei 85-900 fand noch eine messbare WasserstotTabspal- 
tung statt, jedoch so langsam, dass der Versuch nicbt mehr genau 
verfqlgt wurde. 

Die bei vollstandiger Dissociation von 2 g Dihydrolotidindicarbon- 
saureester zu erwartende Wasserstoffmenge betragt 175.4 ccm bei 00 
und 760 mm, wahrend im giinstigsten Falle nu r  145 ccm erhalten 
wurden. 

Da es mijglich schien, dass die angewandte Menge Palladium- 
mohr einen Theil des abgespaltenen Wasserstoffs zuruckhielt, wurden 

182* 
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bei 
Temp. 

1 6 0  
14” 
100 
13O 
130 
17O 

IS” 

1 8 0  

die Versuche rnit 0.02 g Palladium wiederholt, wahrend alle iibrigen 
Factoren so gut es ging gleich gelassen wurden. 

11. 2 g E s t e r  m i t  0.02 g P a l l a d i u m m o h r  1 S t u n d e  e rh i tz t .  

in ccm bei 0 
und 760mm 

153 
157 
154 
151 
141 
13’3 

112 

IS 

- 
No. 

S 
9 

10 
11 
12 
13 

14 

15 

16 
17 
IS 
19 

20 

21 

Verdunoungs- 
mittel Temperatur 

- 
- 
- 
- 

t g Lutidio- 
dicarbons%ure 

ester 
4 g Toluol 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

1 g Lutidin- 
dicarbonsaure- 

ester 
4 g Tolaol 

30.5 -3 100 
“5”--’187Il 
231-2360 
243 - 2 2 8 0  
199-204 0 

1 7.5- 1 YO” 

153- 15so 

115-120” 

n ccm 

1 7’3 
170 
162 
1.59 
149 
143 

121 

20 

W asserstoffmenge 

hei 
Druclr 

754 
750 
761 
767 
763 
762 

762 

756 

- 

Bei dieser 11. Versuchsreihe wurde zwar durchschnittlich etwas 
mehr Wasserstoff erhalten, als bei den Versuchen I, aber die theo- 
retische Menge Wasserstoff wurde auch hier in keinem Fal le  erreicht. 
Es wurde daher noch eine 111. Versuchsreihe angestellt, bei welcher 
big zum Aufhoren der \l’asRerstoffentwickelung erhitzt wurde. Der 
Eintritt des Stillstandes in der Reaction wurde angenommen , wenn 
die Pause zwischen zwei im S c h i  ff’schen Apparat auftretenden Gas- 
blasen mehr als 5 Minuten betrug. 

111. 2 g E s t e r  mi t  O.(i2 g Palladiurr lmohr e rh i tz t .  

Verdunnun gs 
~ 0 . j  mittel Ccrlr perstui 

beendigt -1 Stunden nach 

:cm Druck Temp. und 760 mm 

25 0 171 8 
230 1 62 6 
24 0 154 5 
24 0 149 4.5 

Die Resultate der  vorstehenden Versuchsreihen I - 111 sind in  
der  folgenden Zeiclinung i n  der Abhangigkeit der entwickelten Wasser- 
stoffmengen von der Ternperatnr graphisch wiedergegebeo. Die bei 
den beiden niedrigsten Temperaturen erhaltenen Werthe sind auch 
rnit eingezeiehnet, gehijren aber nicht der gleichen Curve an, da sie 
untern anderen Versuchsbedingungen (in Liisung) erhalten wurden. 
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Auch in der Versuchsreihe 111 wurde nur  bei den hiichsten Tem- 
peraturen anniihernd die theoretisch zu erwartende Menge Wasserstoff 
(bei 305-3100 171 ccm, anstatt 175.4 bei 00 und 760 mm) erhalten. 
I n  allen anderen Fallen wurde, wie in den friiheren Reihen, der theo- 
ietische Werth nicht erreicht. 

Zur Aufklarung des Verbleibs des Wasserstoffrestw niusstenxda 
her die Zersetzungariickstande naher gepriift werden. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  i n  d e n  V e r s u c h s r e i h e n  1-111 e r h a l t e n e n  
Z e r s  e t zu n g s  r i i c k  s t a n  d e. 

Da die theoretische Menge Wasserstoff trotz der verhiiltnissmassig 
rasch verlaufenden Zersetzung in  keinern Fal le  erreicht wurde und 
aoch die verwandten geringen Mengen Palladium so vie1 Wasserstoff 
nicht zuriickhalten konnten (0.01 g Palladium absorbirt bei 1200 ca. 
5.6 ccm und bei lSOo 0.6 ccm Wasserstoff), so wurde nach anderen 
Griinden fur deu Ausfall des Wasserstoffs gesucht. 

Die nicht fliichtigen Zerseteungsproducte, welche bei den oben 
angefiihrten Versuchsreiben erhalten wurden, waren je  nach der Er- 
hitzungstemperatur mehr oder weniger gelb gefarbt. Die  auf die hohe- 
ren Temperaturen erhitzten Ester  enthielten geringe Mengen bei 
Zimmertemperatur nicht erstarrender Producte und die bei den hoch- 
$ten Temperaturen erhaltenen Rijckstande besassen Pyridingernch. Im 
oberen Theile der Erhitzungsrohre fand sich stets eine geringe Menge 
eines Sublimates von weissen Krystallen rom Schmp. 73O (Schmelz- 
punkt des Lutidindicnrbonsiiureesters 730). 
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Die Vermuthung, dass ein Theil des Dihydrolutidindicarboneaure- 
esters sich insbesondere bei den niedrigeren Temperaturen der Zer- 
setzung entzoge, erwies sich als nicht zutreffend, denn sammtliche 
Riickstande, sowohl die ohne Zusatz von Palladium erhaltenen, als 
auch die bei Gegenwart ron  Palladium in dem Versuche I, 1-5 ge- 
wonnenen, waren in kaltem Alkohol loslicli und losten bich auch iii 
verdunnter Salzsaure bis auf geringe Mengen leicht auf, wahrend der  
Dihydrolutidindicarbonsaureester in  kaltem Alkohol schwer und in  
kalter, verdiinriter Salzsaure nahezu unliislich ist. 

Nach diesem Ergebniss lag die Annahme nahe, dass der fehlende 
Wasserstoff unter Bildung eines Reductionsproductes rerbraucht wor- 
den sei, das  nicht gleich dem Ausgsngskorper Wasserstoff abspalten 
konnte. Zu Gunsten dieser Annahme bprechen denn aurh die spater 
erhaltenen Versuchsergebnisse. Freilich wollte es nicht gelingen, durch 
fractionirte Krystallisation aus Alkohol ein Reductjoiisproduct in reinem 
Zustande zu gewinnen, wenn auch die letzten dabei erhaltenen Frac- 
tionen auf eine vom Lutidinester verschiedene Substanz hinwiesen. 
Ers t  durch Nacharbeiten der von R. S c h i f f  und P r o s i o ’ )  angestell- 
ten Untersuchung uber die Einwirkung kalter, concentrirter Salzsaure 
auf den Dihydrolutidindicarbonsaureester gelaog es, iiber dieses Pro- 
duct Aufklarung zu erhalten. Daa Ergebniss dieser Untersuchung, 
welches wir vor kurzem mittheiltena), gipfelt darin, dass der Di- 
hydrolutidindicarbonsaureester durch concentrirte Salzsiiure, nicht wie 
S c h i f f  nnd P r o s i o  annehmen, isornerisirt wird, sondern dass e h  
Gemenge von Lutidindicarbonsaureester und H exabydroliitidindicar bon- 
saureester entsteht3). Genau dieselbe Veranderung, die der Dihydro- 
lutidindicarbonsaureester durch concentrirte Salzsaure erfahrt, geht 
theilweise auch beim Erhitzen desselben, insbesondere bei den niedri- 
geren Temperaturen und, wie es scheint, ganz besonders beim Fehlen 
von Palladiummohr \-or sich. 

D e r  mit concentrirter Salzsaure aus dem Dihydrolotidindicarbon- 
saureester dargestellte Hexahydrolutidindicarbonsaureester schmilzt in 
reinem Znstande bei 93-940 und ist charakterisirt durch sein Nitroso- 
derivat, das bei 54O schmilzt. Heim Losen der Zergetzungsruckstsnde 
der Versuchsreihe 11 in verdiinnter Salzsaure und Versetzen dieser 
Liisung mit Natriumnitrit entstanden Producte, welche sich identisch 
erwiesen mit dem Nitrosoprodnct des Hexahydrolutidindicarbonsaure- 

1) Gaz. chim. 25, 11 ti.5. 2) Diese Berichto 35, 1788 (19021. 
9 Einc Bhnliche Beobachtung eint’r gleichzcitipon Ilydrirung und De- 

hydrirung bei cinem Diliydropyridindorivat machten schon Fie1 friiher P a a  l 
und S t r a s s e r  (dieso Berichte 20, 2756 [ISSi]); vergl. nuch P a a l  und 
Dencks  (dicse Berichte 36, 493 [1903!). 
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esters. Sie schmolzen nach dem Umkrystallisiren Lei 54--55*. Aber 
j e  nach der Temperatur, bei welcher die Zersetzung des Esters vor- 
genommen wurde, war die Menge und auch die Reinheit des direct 
ausgefgllten Productes Tersehieden. 

Die Riickstande der Versuche 11, 8 - 14 ldsten sich bis auf eine 
geringe Menge unveranderten Dibydroesters klar  io verdiinnter Salz- 
saure. Der  Riickstand von Versuch 8 gab mit Natriumnitrit einen 
geringen Niederscblag von Nitrosoproduct, das braun und harzig aus- 
fiel. Versuch 9 rerhielt sich noch ebenso. Rei Versuch 10 wurden 
0.09 g Nitrosoproduct direct in fester Form gefallt. Bei Versuch 11 
ebenso 0.09 g Niederschlag, bei Versuch 1'2 0.1 g, bei Versuch 13 
0 12 g und bei Versuch 14 0.16 g. 

Bei Versuch 11, 15 krystallisirte der grijsste Theil beim Erkalten 
& u s  dem Toluol aus und schmolz bei 175-180°, bestand also aus 
unverandertem Dihydrolutidindiearbonsaureester. Die Nitrosoreaction 
wurde bier nur quaiitativ nachgewiesen. 

U e b e r  d i e  G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  Z e r s e t z u n g  d e s  D i h y d r o -  
i u t i d i n d i c a r b o n s i i u r e e s t e r s  i n  d e r  H i t x e  b e i  G e g e n w a r t  v o n  

P a l l a d i u m m o h r .  

Die vorigen Versuchsreiben hatten ergeben, dass der Process der 
Dissociation des Dihydrolutidindicarbonsaureesters in Wasserstoff uod 
Lutidindicarbonsaureester unter Einfluss von Palladiummohr nicht ohne 
Nebenreaction verlauft. Da aber bei hiiheren Temperaturen diese 
Nebenreaction zuriicktritt, so hielten wir es fur mGglich, dass sie nach 
der  fiir die Constante k bei monomolekularen Reactionen giiltigen 
Gleichuiig verlaufen wiirde: 

1 
t a-x' 

k = --.2.3026.1 a 
worin t die Zeit vom Beginn der Reaction bis zum Augenblick der 
Messung, a die gesammte theoretisch zu erwartende Wasserstoffmenge 
und x der in der Zeit t abgespaltene Wasserstoff ist. 

Diese Erwartung trifft nach den folgenden Versuchen fiir Zer- 
setzunngstemperaturen, die um 2600 liegen, in  der That  zu. Die be- 
sprochene Nebenreaction iat dann offenbar sehr gering und spielt sich, 
wie auch die sonstigen Unregelmassigkeiten, in den allerersten Versuchs- 
stadien ab. Bei niedrigeren Temperat uren dagegen wurden keine 
Constanten erhalten. 

Damit bei diesen Versuchen Temperaturschwankungen wiihrend der  
Dauer  des Versuches verhiitet werden, wurde die Rijhre mit der Sub- 
stanz nicht mehr im Luftbade, sondern in den Dampfen constant siedender 
Substanzen erhitzt. Wahrend des  Versuehes wurde die Reactionsmasse 



dadurch geriihrt, dass ein constant eiugestellter Kohlensaurestrom VOD 

2 Blasen in  der Secunde hindurchgeleitet wurde. D a s  nach bestimm- 
ten Zeiten entwickelte Gas wurde gemeasen. Die Anfangs- und End- 
Portiooen des entwickelten Gases wurden analysirt. 

Die Berecbnung der Coustante k geschah jedesmal auch nach 
Ausschaltung einiger erster Werthe, um die i m  Anfang der Reaction 
unvermeidlichen Versuchsfehler in der Bestimmung der Geschwindig- 
keitecoustante zu beseitigen; so wurden die Werthe k' und k" erhalten. 

Die ersten Versuche, die mit 1 g Dihydrolutidindicarbonsaureester 
anter Zusatz von 0.01 g Palladiummohr beim Siedepankte des Nitro- 
benzols (208") ausgefiihrt wurden , gaben selbst nach dem Verdfinnen 
mit 4 g oder mit 19 g Lutidindicarbonsaureester, nach der Gleichung 
fiir monomolekulare Reactionen berechnet, keine Constanten'). 

Dagegen liess der folgende Versuch den monomolekularen Cha- 
rakter der Reaction fiir eine Temperatur von 263O erkennen. 

1 g Dihydrolutidindicarbonsiiureester, '3 g Lutidindicarbonsaureester und 
0.01 g Palladiummohr wurded im Dampf von Amylbenzoat (Sdp. 2G3O) er- 
hitzt. Die entwickelten Gasmengen x wurden gemessen bei 2.50 und 755mm 
Druck: a = 97.5 ccm. 

t 
Minutcn 

f i  
9 

12 
19 
24 
2!l 
34 
46 
:i 6 
G G  
76 
SG 
96 

X 
ccrn - 
34.0 
43.5 
47.1; 
53.9 
57.1 
61.0 
63.5 
69.4 
75.4 
79.2 
52. I 
84.7 
S6.2 

a-x 
ccm 

63.5 
54.0 
49.9 
43.b: 
40.4 
36..5 
33.7 
28.1 
22.1 
15.3 
15.4 
12.8 
11.1 

k 

0.071 
0.066 
0.056 
0.042 
0.037 
0.034 
0.031 
0.0'27 
0.026 
0 025 
0.024 
0.024 
0.023 

k' 

0.034 
0 040 
0.029 
0.025 
0.0% 
0 023 
0.020 
0.02 1 
0.u2 1 
0.020 
0.020 
0.0 I9 

0.0 I9 
0.018 
0.0 18 
0.0 IS 
0.017 
0.0 IS 
0.019 
0.01s 
0.01s 
0.018 

Gasanalyse : 99.9 pCt., 99.7 pSt. Wasscrstoff. 

Diese Versuchsreihe gab freilich erst nach Ausschaltung der  
ersten drei Wertbe eine Constnnte sodass das  Reactionsgebiet stark 
rerkleinert ist. 

Immerhin zeigt sich aber, dass die storenden Einfliisse geringer 
werden. 

Versuche, die nun ausgefuhrt wurden, um diese Storung durch 
weitere Erhijhung Ber Temperatur noch rollkomrnener zu beaeitigen, 

') Vergl. J. Fucl: s, Dissertation, Heidelberg 1902. 
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ergaben unerwartete neue Stiirungen, die dadurch herrorgerufen wur- 
den, dass auch der gebildete Lutidindicarbonsaureester eine Zersetzung 
erlitt. Unter Aethylenentwickelung wurde eine Carboxathylgruppe 
ausgeetossen, und es entstand, wie besondere hierauf gerichtete Ver- 
s w h e  zeigten , Lutidinmouocarbonsaureester : 

CH 
H3 C-Cr'C-cH3 

= CO2 i- C2H4 HJAOOC. C ,  ,Ic. COO cS H& 

CH 
H a  C .  Cp'>C. CH3 

N 

+ 
HC,/C.COOC~H~ 

Dass eine solche Zersetzung des Lutidindicarbonsaureestere in  
den friiheren, bei hoher Temperatur zum Zwecke der Abspaltung von 
Wasserstoff aus dem Dihydroester durcbgefiihrten Versuchen nicht 
beobachtet wurde, hat jedenfalls darin seinen Grund,  dass bei den 
friiheren Versuchen der entstehende Lutidindicarbonsaureester stark 
verdiinnt erhalten wurde und zwar im Anfange der Reaction durclr 
den Dihydroester und gegen Schluss der Reaction durch den entete- 
henden Hexahydroester und event. andere Producte , wodurch die bei 
300° ohnehin nicht sehr grosse Abspaltungsgeschwindigkeit der Carb- 
oxathylgruppe weiter herabgesetzt wurde. 

1 g Dihydrolutidindicarbonsaureester, 1 Y  Q Lutidindicai bonsgureester und 
0.01 g Palladiummohr wurden im Dampf von Diphenylamin (Sdp. 3020) 
erhitzt. Die entwickelten Gasmengen wurden gemessen bei 230 und 761 mrn 
Druck. 

NO. 1 s  3 4 5 6 7 
Minuten 18 'is 125 2?4 339 394 439 

Gas in ccm 19.0 92.1 153.5 270.0 410.3 488.2 544.8 
Bei der dritten Messung wurde die theoretisch aus 1 g Dihydroester zu 

Das erhaltenc erwartende Menge Wasserstoff 96.2 ccm bereits iiberscbritten. 
Gas wurde daher anelysirt. 

Analyse zu 3: 
61.7 ccrn Gas enthielten: 56.6 ccm durch Brom absorbirbares Gas, 0.3 ccm 

Der Rest des Gases konnte mit der  auf Wasserstoff berechneten Merige 
Sauerstoff, 0.3 ccrn Kohlenoxpd. 

Luft nicht zur  Explosion gebracht werden. 
Analyse zu 6: 

77.9 ccm Gas enthielten: 63.1 ccm durch Brom absorbirbares Gas, 0.0 cem 

Der Rest des Gases konnte wiederum mit der auf Wasserstoff berechnctcn 
Sauerstoff, 0.0 ccm Kohlenoxyd. 

Yenge Luft nicht zur Explosion gebracht werden. 
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Die Zahlen der Meseung lassen erkenoen, dass die Gasentwickelung 
wahrend der mehr als siebenstlndigen Dauer des Versuches nahezu 
constant war; in jeder Minute wurden 1.1-1.5 ccm G a s  erhalten. 

Die andauernd lebhafte Entwickeluog der grossen Menge Gas, 
sowie die Natur des Gases legten die Vermuthung nahe, dass der 31s 
Verdlnnungsmittel zugesetzte LutidindicarbonGureester unter Aethylen- 
entwickelung an der Zersetzung betheiligt sei. 

Die folgenden Versuche dienten zur Priifung dieser Verrnuthung. 

Z e r s e t z u n g  d e s  Lutidindicarbonsaurediathylesters b e i m  
E r h i t z e n  m i t  P a l l a d i u m m o h r .  

4 g Lutidindicarbonssureester wurden mit 0.04 g Palladiummohr im Dampf 
Das entwickelte Gas wurde gemessen Ton Phenanthren (Sdp. 3400) erhitzt. 

bei 230 und 749 mm Druck. 
No. 1 2 

Minuten 180 420 
Gas in ccm 92.0 1.59.2 

Auffallig und noch nicht naher aufgeklart ist, dass die Gasent- 
wickelung hier mit sehr Tie1 geringerer Geschwindigkeit erfolgt , als 
bei dern rorhergehenden Versuche , bei welchem weniger Palladium- 
mohr, dafur aber  etwas Dihydrolutidindicarbonslureester zugegen war. 

Analyse zu 1: 

92.0 ocm Gas enthielten : 53.4 ccm durch Brom absorbirbares Gas, 0.2 ccm 
Sauerstoff, 0.0 ccm Iiohlenoxyd, i .0 ccm Butan (aus dsr Contraction bei der 
Explosion mit Luft und der nachfolgenden Absorption durch Kalilauge be- 
rechnet). 

Analyse zu 2: 
67.2 ccm Gas enthielten: GS.0 ccm durch Brom abeorbirbares Gas, 0.1 ccm 

Sauerstoff, 0.0 ccm Kohlenoxyd, 4.5 ccm Butan. 

Die erhaltenen gasformigen Producte deuten auf die Ausstossung 
von 1 oder 3 Carboxathylgruppen aus dem Lutidindicarbonsaureester: 

C13 Hi7 OhN = CloHIS 0 3  N + CO;, + CZHJ. 
Die geringen Mengen B u t a n  sind auf eine nicht naher untersuchte 

Reaction zuriickzufiihren, die vielleicht nach dern Schema erfolgt : 

2 C13 Hli 0 4  N = C20 H24 0 4  Na + 2 CO2 + C4 HIO. 

Zum Schluss wurde noch ein Versuch angestellt, welcher bezweckte, 
den bei dieser Spaltung rnuthmasslich entstehenden Lutidinmonocarbon- 
saureester sicher nachzuweisen. 

40 g Lutidindicarbousaureester, Schmp. 730 ,  wurden mit 0.2 g 
Palladiummohr in  eiuen doppelhalsigen Kolben von geeigneter Griisse 
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gebracht. 111 dern verhaltnissmassig langen, mit Asbest umwickelten 
Aneatz befaud sich eine 4 cm hohe Glasperlenschicht und dariiber 
ein Thermometer. Die Substanz wurde im Luftbade zum Sieden er- 
hitzt, wahrend ein gleichrnaseiger, lebhafter Kohlensaureetrom mit 
Hiilfe einer durch den Rolbenhals gefiihrten Riihre iiber die Fliissig- 
keit geleitet wurde. Der Kohlensaurestrom wird von der Starke ge-  
wablt, dass das Destillat im Abflussrohr keine darin erstarrenden Pro- 
ducte (Lutidindicarbonsaureester) , sondern nur fliissige Producte (Lu- 
tidinmonocarbonsaureester) enthiilt. 

Nach 13-stundigern Erhitzen wurde der Versuch unterbrochen, da 
der Riickstand sich dunkel zu farben begann und ein brenzlicher 
Geruch auftrat. 

Das wahrend der 13 Stunden erhaltene Destillat war nahezu 
farblos und blieb fliissig. Durch mehrfaches Fractioniren im Vacuuni 
konnten daraus 16 g eines Productes vom Sdp. 140-1428 unter 30 nim 
Druck erhalten werden, welches bei der Analyse die Zusamrnensetzung 
des L u t i  d inm o no c a r b  on  s a u r e  e s t e rs zeigte. 

0.2104 g Sbst.: 0.5149 g COS, 0.1310 g HsO. - 0.176s g Sbst.: 0.4310 g 
COz, 0.1118 g HsO. 

CIOHIBO~N.  Ber. C 66.96, H 7.32. 
Gef. 3 66.75, 66.69, 3 7.02, 7.10. 

H e  id e l  b e r  g ,  Universit#tslaboratorium. 

483. E. Knoevenagel  und B.Bergdolt: Ueber das Verhalten 
des L/2.5-Dihydroterephtalsauredimethylesters bei hoheren 

Temperaturen und in Gegenwart von Palladiummohr. 

(Eingegangen am 14. J u l i  1903.) 

Der da.5 -Dihydroterephtalsaureester zeigt in Bezug anf die Lage 
tier beiden Doppelbindungen im Ringe Uebereinstimmung mit dern 
Dihydrolutidindicarbonsiiureester. Danach war zu erwarten, dass sich 
h i d e  Kiirper beim Erhitzen a u f  hiihere Temperaturen, insbesondere 
bei Gegenwart von Palladiummohr, nach den auf S. 2803 ff. entwickelten 
Anschauungen von K n o e v e n a g e l  tiber die Natur der Kohlenstoff- 
doppelbindung analog verhalten wiirden; und das ist in der That der 
Fall. Nur ist die Erscheinung bei dem Dihydrolutidindicarbonsaureester 
etwas mannigfaltiger als hier beim Dihydroterephtalsaureester: 


