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Zut: Analpe wurde die Substanz bei Zimmertempemtur im Vakuum iiber 

0.1728 g Sbst.: 0.4082 g COS., 0.0938 g H&. - 0.16% g Sbst.: 19.1 ccm 
Fhosphorpsntoxpd getroaknet. 

N (20°, 777 mm). 
Q1Hl~@,Nn. Ber. C 64.70, H 5.55, N 13.72. 

Get 64.44, B 6.06, s 18.67. 
Das Furoxan echmilat bei>63--64O, nachdem es kura vorher zu 

sintern begonnen hat. 

B en z y 1- d i ace  ty  1. 
5 g Benzyl-diacetylmonoxim werden mit 200 g 35-proz. Schwefel- 

s h r e  am absteigenden giihler gekocht. In der Vorlage sammelt sich, 
zusammen mit dem tibergehenden Wasser, ein schweres, gelbes dl von 
charakteristischem, stechendem, aber angenehmem Geruch an. Nach 
etwa 1 Stde. lHBt sich auch beim weiteren Einleiten von Wasaerdampf 
kein 01 mehr ubertreiben. Durch Ausiithern des Destillats erhaIt man 
3.5 g eines tiefgelben Oh, das mit Chlorcalcium getrocknet und zur 
Reinigung im Vakuum destilliert wurde. Sein Siedepunkt lie@ unter 
19  mm bei 128-1290. 

0.1920 g Sbst.: 0.5256 g COS, 0.1202 g H20. 
GI* H1,Os. Ber. C 75.00, H 632.  

Gef. n 74.G8, * 7.00. 

188. O t t o  Mumm und Wilhelm Beth: 
Partielle Hydrbruaxg von PyridinoarbonsiLure-estern. 

[Aus dem Chemiauhen Institut der Universitat Kiel.1 
(Eingegengen am 14. April 1921.) 

Wghrend die Urnwandlung von P y r i d i n  und P y r i d i n - D e r i -  
v a t  e n  in die entsprechenden Hexahydro-Verbindungen keine be- 
sonderen Schwierigkeiten baeitet, ist es bisher n d  ni&t gelungen, 
+die Reduktion 80 zu leiten, da13 sie auf der Stufe der D i h y d r o -  
Verbindung stehen bleibt. 

D i h y d r o - p y  ridin-Dedvate sind vielrnehr bisher nur durch 
Kondessationa-Reaktionea, und zwar besonders durch die bekannte 
Pyridin-Synthese ton B&b t z sch  ‘1 erholteh worden. Da infelgede8wn 
die Mannigfaltigkeit der %ttgihglicEten Dihydro-Verbimdungmk ver- 
h%It’nimiif%g gcriag ist, sclnien die Auffiadung eiabs V e W r a a  znr 
direkten Umwandlung von Pyridin-Korpern in ihre Dihydro-Ver- 
bindungen erwtinwbt. Urn so mehr a la  demytige Dhydride bei 

1) A. 216, 1 [1982]. 
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einigen interessanten, mit Sprengung des Pyridin-Ringes Terbundenern 
Reaktionen allem Anscheine nach als Zwischenprodukte eine Rolle 
spielen. Besonders gilt dies fur die merkwiirdige Umwandlung von 
sonst so bestiindigen Pyridin-carbonsauren in stickstoff-freie Verbindungen 
durch Natrium-Amalgam, die zuerst yon Weide l l )  bei der Cincho- 
meronsiure beobachtet worden ist, und die zu der sogenannten Cinchou- 
&re, einer 8-Valerolacton-&y-dicarbqnsaure, fuhrt: 

GOOJI COOH 

0 
Hauptsachlich rnit Rucksicht auf dieae Reaktion hsben wir uEsere 

Versuche, ein Verfahren ausfindig zu machen, das es gsstattet, Py- 
ridin-Xiirper zu ihren Dibydro-Verbindungen zu reduzieren, zuniichsk 
mit C a r b o n s f u r e n  des Pyridinf, und zwar i n  Gestalt ihrer E s t e r ,  
angestellt. Fur die Wabl gerade dieser KBrperklasse waren noch 
zwei andere Grunde mabgebend. Einmal sind zahireiche Vertreter 
derselben leicht zugfnglich, teils nach der H a n t z  s c  h echen Synthese, 
teils nach einer unlangst aufgefundenen neuen Methodez). Und cfann 
zeicbnen die Dihydro-Verbindungen dieser Gruppe, soweit sie durch 
die Hantzschsche  Synthese schon bekannt sind, sich durcki grolSe 
Bestfndigkeit und herrorragendes lirystallisationsvermiigen am. 

Die ersten Versuche wurden rnit dem 2 .6-Dimethyl -3 .4-c in-  
c h o m e r o n s a u  r e - e s t e r  angestellt. Nach h g e r e m  vergeblichen 
Bemuhen gelang es schlieBlich i n  dem nach W i s l i c e n u s  aktivierten 
A l u m i n i u m  ein Reduktionsmittel zu finden, das sich ausgezeichnet 
bewahrt hat. Es wandelt den Ester in siedendem feuchten h e r  fast 
yuantitativ in  sein Dihydrid, ein gut krystallisierendes Produkt, das 
prachtvoll fluoresciert, um. 

Dasselbe zeichnet sich besonders aus durch eine grof3e Emplind- 
lichkeit gegen Luft-Sauerstoff, die andere Dihydro-pyridin-Derivate 
nicht aufweisen. Neben dem nicht hydrierten fltissiigen Ester, in deu 
an der Luft der feste Dihydro-ester allmjihlich ubergeht, bildet sich 
dabei aber noch ein fester Stoff, der durch Behandeln mit kalter 
verd. Sdzsiiure yon dem oligen Ester getrennt werden kann, da er 
im  Gegensatz zu diesem in Sliuren unliislich ist. Von der Dihydro- 
Verbindung unterscheidet er sich durch einen Mehrgehalt vcn einem 

I) A. 178, 103 [1874]; B.44, 2001 [1879]; M. 11, 501 [1S90]. 
1 2) Mumm und Hi ineke ,  B. 50, 1568 [1917]; Mumm und BGhme, ,  
B. 59, ' i2G [1921]. 
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Atom Sauerstoff. Zum nicht-hydrierten oligen Ester steht er insofern 
in naher genetischer Beziehung, als er sich beim Erhitzen auf seinen 
SchmeIzpunkt unter Waeserabspaltuhg in  diesen umwandelt. Wahr- 
scheinlich spielt er als Zwischenprodukt bei 
Rolle. Den Verlauf der Reaktion bringt 
besten zum Ausdruck : 

der Luft- Oxydation efne 
folgende Gleichung am 

COOR 

Beini D i h  yd r o - d ime t  h pl- cin ch  o m e r  on s Bure-e s t e r findet 
sich merkwiirdiger Weise auch eine Eigenschaft, die sonst allen Di- 
hydro-pyridin-dicarbonsaure-estern gemeinsam ist, nicht wieder, namlich 
durch gasformige salpetrige Sjure dehydriert zu werden. Die Reak- 
tion nimmt vielmehr einen ganz anderen Verlauf, tiber den spiiter be- 
richtet werden soll. 

Die Leichtigkeit, mit der die Hydrierung beim Dimethyl-cin- 
chomeronsiiure-ester edolgte, lie13 hoffen, daS das Verfahren allge- 
meinerer Verwendung fahig sein wiirde, was meitere Versuche mit 
K o 11 i din  - d i c a r  b on s Zur e - e s t e r  , Ln t i d  i n -d i c a r  bo n s Bur e - e s t e r 
und P h  e n y 1-1 tit i d i n -  d i c s r  b on s Hu r e- e s t er bestiitigt haben, wohin- 
gegen die Reaktion beim 2-Me t h y 1- 6. p h e n  y l - c inc  h o mer  o n -  
sii ur  e -  e s t e r  ausblieb. 

Wilhrend nun aber die Dihydroprodukte vom ICollidin- und vom 
Phenyl-lutidin-dicarbonsaure-ester sich als identisch erwiesen mit den 
nach der Synthese von H a n  t z s c h  dargestellten Vergleichspriiparaten, 
zeitigte die Hydrierung des L u t i d i n - d i c a r  bon siiur e -  e s t  er  s ein 
unerwartetes Resultat. Das Rednktionsprodukt (wir wollen es P r i m  fir- 
e s t e r  nennen) wich namlich i n  seinen Eigenschaften atark von dem 
nach der Hantzschschen Methode erhaltenen Dihydrosester (er m6ge 
K o n d e n s a t i o n s e s t e r  hei8eo) ab. Dies zeigt sich schon im Aus- 
sehen. Der Primiirester ist intensiv chomgelb, wiihrend der Konden- 
sationsester nur  eine schwach gelbliche Farbe besitzt. Beide sind 
zwar in den gleichen Lasungsmitteln ICislich, der Primarester aber i n  
allen bedeutend schwerer. Der Schmelzpunkt des Primlresters liegt 
urn etwa 35O iiber dem des Kondensationsesters (1850). Nimrnt man 
rnit denselbeh Proben nach dem Erstarren zum zweiten Male den 
Schmelzpunkt, so zeigt sich ein weiterer priignanter Unterschied. Der 
Kondensationsester verfliissigt sich wieder ungefiihr bei der gleiehen 
Temperatur, der Primarester dagegen schon bei etwa 70°. D a m  
kommt nach die lndifferenz dee PrimHresters gegen alkoholische 
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Pikrins'iure-Liisung, welcbe selbst in verdiinnten alkoholischen Liisungen 
des Koadeneationsestera eine prachtvolle blutrote Fiirbung erzeugt 
und SchlieBlich auch das abweichende Verhaiten beider gegcn Luft- 
Sauerstoff. Der Kondensationsester ist beim Stehen an der Lult sehr 
bestiindig, der Primiirester hiogegen wird dabei schon in wenigen 
Tagen fast rollkommen zum Lutidin-dicarbonsiiure-ester dehydriert. 

Daneben findet man stets noch wechselnde Mengen eines den1 
PrimHrester sebr Hhnlicben Stoffes, den wir U m w a n d l u n g s e s t e r  
nenpen wollen. In letzteren wandelt sich der Primirester so gut wie 
quantitativ urn, wenn man ihn einige Stunden im Kohlendioxpd- 
Strome auf 160-170° erhitzt. Primirester und Umwandlungsester 
habcn genau die gleiche Zusammensetzung, sind also isomer. Beide 
sind einander im allgemeinen sebr Ihnlich. Der Umwandlungsester 
ist aber im viilligen Gegensatz zum Primarester an der Luft vollkommen 
bestandig. Kleine Unterschiede sind noch vorhanden im Schmelzpunkt, 
der etwa 100 hoher liegt, und in der Farbe, die vie1 weniger intensiv 
gelb ist als bei diesem. Die schon beim Primarester gemachte Be- 
obachtung, daB der Schmelzpunkt des einmal geschmolzenen Stoffes 
erheblich niedriger liegt als vorher, fand sich auch hier, obgleich in 
beiden Fiillen beim' Schmelzen weder Gasentwicklung, noch sonstige 
tiefgreifgnde Zersetzung zu beobachten war. Dieser Befund deutete 
auf einen glatten Zerfall in niedrjg schmelzende Spaltstiicke. Zur 
Charakterisierung derselben wurde eine griiBere Menge sowohl vom 
P r i r n l r e s t e r ,  wie auch vom U m w a n d l u n g s e s t e r  kurze Zeit im 
Kohlendioxyd Strom iiber den Schmelzpunkt erhitzt. Die wieder er- 
kaltete Schmelze lieB sich in beiden Fiillen in die gleichen Bestand- 
teile zerlegen: Das in Ather Losliche war identisch mit L u t i d i n -  
d i car  bon s iiu r e  - es t e r ,  der unlosliche Ruckstand war K o n den  - 
s a t i o n  ses te r .  Um dieses unerwartete Resultat sicherzustellen, wurde 
cler Versuch in etwas abgehderter Weise wiederholt, indem Prim3ir- 
ester sowohl wie Umwaadlungsester im Hochvakuum destilliert 
wurden. Das Destillat des Primiiresters bestand genau zur Biilfte 
811s Lutidin-dicarbonsaureester und aus Kondensationsester. Beim 
Umwandlungsester wurde das gleiche Resultat erhalten, doch stimmten 
die MenRenverh2iltnisse nicht gaoz so genau wie im ersten Falle, 
weil der Umwandlungsester seiner groi3eren Bestiindigkeit wegen zum 
kleinen Teil unzersetzt mit tibersublimierte. 

Dierer glatte Zerfall des Primiiresters je zur Hllfte in Lutidin- 
dicarbonsiure-ester und Dibydro-lutidin-dicarbonsiiure-ester liefert den 
Beweis dafiir, daJ3 bei der Reduktion POP Lutidin-dicsrbonsiiure-ester 
zwei Molektile desselben unter Aufnahme von zw& Wssserstoffatomeu 
rnit einander verkniipft werden. Darauf stimmen auch die Analpen- 
zahlen. 
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Eine solche Verknupfung z weier Molekule ist in  verschiedener 
Weise moglich. Erstens kann in dem Primarester eine einfache 
Molekulverbindung nach Art der Chinhydrone vorliegen, entstanden 
durch Zusammenlagerung je eines Molekiils Lutidin-dicarbonsiiure- 
ester und seiner Dihydro-Verbindung. Diese Auffasaung wiide den 
leichten Zerfall des Primaresters in die Homponenten besonders gut 
erkliiren. - Zweitens besteht die Miiglicbkeit, dad beide Molekiile 
durch Vermittlung ihrer Stickstoff-Atome mit einander verkniipft sind: . .  . .  

Der Primiirester wiire dann etwa mit dem Chinolin-Hydrazin 
FOU Wieland und H a a s l )  in Parallele zu setzen. - Und drittens 
schliedlioh kannte das y-Kohlenstofl-Atom die Verbindung zwischen 
den beiden Molekulhalften herstellen : . .  . .  

c c  c c  
HN/=\CH-HC/=\NH. \=J \=f c c  c c  

Eine analog gebaute Verbindung hatte E m  m e r  t 2, durch vor- 
sichtige Zersetzung von Pyridin-Natrium mit feuchtem Ather erhalten. 
Und durch die Oxydation peiner Verbindung zu y,f-Dipyridyl hatte 
er  den Beweis daftir erbracht, daB die beiden Kerne durch Vermitt- 
lung der y-Kohlenstoft-Atome aneinander gebunden shd. 

Da das von uns angewendete VerPdhren zur Herstellung des 
Hydrierungsproduktes dern von E m m e r t  benutzten nicht uniihnlich 
ist, halten wir den letzten Versuch zur Deutung der Struktur des 
Primiiresters, der ihn als ein D e r i v a t  d e s  Tetra-hydro-y,y’-di-  
p y r i d  yls  auffaat, fur den wahrscheinlichsten. 

Besonders spricht fiir diese Auffaeeung noch die Tatsache, daB 
die Verkettung zweier Molekiila bei der Reduktion dnzig und allein 
dann eintritt, wenn das y-Wasserstoff-Atom &ht substitaiert ist. Be- 
findet sich dagegen in y-Stellung eine Methyl-, eiue Phenyl- oder auch 
eise Carboxathyl-Gruppe, so fuhrt die Reduktion zur monomole-  
kularen Dihydro -Ver  bindung. Wenn im Primarester ein chin- 
hydron-artigqs Produkt vorliige, oder wenn beide Molekulhiilften durch 
die Stickstoff-Atome mit einander verbunden wiiren, wiirde an dem 

1) R. 68, 1336 [19%0]. 
a) B. 60, 31 [1917]; 54, 204 [1921]. 

Beriiflite d. D. Cheni. Geseltschaft. Jabrg. LIV. 103 



Verlauf der Reduktion durch Eintritt von z. B. einer Methylgruppe 
fur das y-Wasserstoff-Atom kaum etwas Wesentliches geiindert werden. 
Wohl aber kann durch eine solche Substitution infolge sterischer 
Einfliisse eine Verkettung zweier Molekiile durch Vermittlung der 
y-Kohlenstoff-Atome verhindert werden. 

DaR die Kohlenstoff-KohlenstoEl-Biodung zwischen den beiden 
Kernen verhaltnismlRig leicht gesprengt wird, hat nichts Uberraschendes, 
wenn man sich an das von Emmert ' )  studierte Verhalten der am 
Stickstoff alkylierteo Tetrahydro-y,y'-dipyridyfe, 

erinnert, bei denen das Molekul an der gleichen Stelle leicht zerflllt. 
Man moge auch daran denken, daR aus dem y-Isopropyl-dihydro- 
lutidin-dicarbonsiiureester bei der Behandlung mit salpetriger Siiure 
zwecks Oxydation zugleich auch der Isopropyl-Rest abgespalten wird a): 

H CH(CH3)s H 
ROOC.().COOR salpctrige R O O C . ~ \ . C O O R  I /I t 

HaC. 1, - CH3 SLure HaC.-,*CH,. 
NH N 

Die Ursache fur die starke Schwiichung der vierten Valenz des 
y-Kohlenstoff-Atoms sehen wir, wie auch E m  m e r  t , darin, daB ein 
Teil seines Valenzbetrages durch die beiden Doppeibindungen in 
Nachbarstellung mit Beschlag belegt 'wird. 

Infolgedessen diirfte der von ulis untersuchte Stoff schon bei 
gewohnlicher Temperatur zum ganz kleinen Teil in die Radikale: 

CHa COOR COOR CH3 COOR CH3 
/====, H H  ,===-: H,/===\NH ,, 
\*==j- \=,,,=/ L .=--/ \NH + 2 , /- \ NH 

CHa COOR COOR CH, COOR CH3 
zerfallen sein, die dann der Oxydation durch Luft-Sauerstoff 20 

Lutidin-dicarbonsie-ester anheimfallen. Bei erhohter Temperatur 
schreitet der Zerfall in die Radikale weiter fort, und bei LuitAusschluB 
wird eins auf Kosten eines zweiten reduziert, eine Reaktion, die nach 
Wielands)  bei freien Radikalen haufig eintritt. Es entstehen so 
iiquimolekulare Mengen von Lutidin-dicarboosfure-ester und seiner 
Dihydro-Verbindung : 

COOR CH3 COOR CH3 COOR CH3 

". 
COOR CHa COOR CH,. COOR CHB 

2 H\/*\NH = H\/L------\NH + H i 
--:/ H/\-..- * \.~Lp/ 

I) B. 53, 372 [1920]. 
a) (z. B.)*.B. 44, 2550 [1911]. 

2) A. 231, 49 [1S85]. 
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Der Umwandlungsester ist in seinem ganzen Verhalten dem Pri- 
msrester so iihnlich, dsB wesen t l i che  Unterschiede in ihrer Struktur 
kaum vorhanden sein konnen. Folgende beiden Formelbilder bringen 
nach unserer Ansicht ihre Eigenschaften am besten zum Ausdruck : 

H H 

Primikester Umwandlungsester. 
Die HBufung von gleichgerichteten Doppelbindungen in der ersten 

Formel erkliirt die vie1 intensivere Farbe des Primiiresters. Die 
gr6Bere Besdndigkeit des Umwandlungsesters bei der thermischen 
Zersetzung kommt in den Formeln dadurch zum Ausdruck, da13 be- 
nachbart zum y-Kohlenstoff- Atom im Umwandlungsester nur e i n e  
Doppelbindung enthalten ist, wiihrend der Primiirester deren z w e i  
auf weist. 

Versnche. 
I. 2.6 - D im e t h y 1- c i n  c h o  m e r  on siiure- e s  t er. 

1. H y d r i e r u n g  z u m  Dihydro -es t e r .  
50 g Ester l) wurden in 200 ccm wasserhaltigem Ather geltist und 

zu dem nach Wisli  cenu  s 3 aktivierten Aluminium gegeben. Nach 
2.etiindigem Erhitzen auf dem Wasserbad unter 2-3-maliger Zugabe 
von je 1 ccm Wasser war die Hydrierung beendet. Das Reaktions- 
produkt wurde filtriert und das Aluminiumhydroxyd noch 1-2-ma1 
mit Ather ausgekocht. Die vereinigten Filtrate wurden bei moglichst 
niadriger Temperatur stark eingeengt und in einer Schale durch 
kriiftiges Riihren zur Krystdlisation gebracht. Den Rest des Athers 
bringt man durch freiwilliges Verdunsten im Vakuum-Exsiccator fort, 
Ausbeute 45 g. 

Znr Analyses) wurde die Substanz aus siedendem h h e r  krystallisiert. 
0.2842 g Sbst.: 0.6382 g CO9, 0.1930 g H20. - 0.4083 g Sbst. gaben 

soviel ma, wie 15.8 ccm "/lo-HCI entspricht. 
ClsH190dN. Ber. C 61.63, H 7.56, N 5.53. 

Gef. 61.26, 7.59, n 5.42. 
Nach Liebig und Dumas lieB sich der KBrper nicht verbrennen; eine 

hintergeachaltate Palladiumchlorur-Liisung wurde stets geschwiirzt. 
I) Mumm nnd Riineke, B. 50, 1573 [1917]. 
8) J. pr. [Z] 64, 60 [1896]. 
a) Die Anslysen wurden, soweit nichts anderea angegeben ist, nach 

Dennstedt beaw. Kjeldahl (Modifikation von Krfiger,  B. 27, 609 [l894j) 
ausgefh hrt. 

103" 



Der Dihydro-ester schmilzt bei 85O. Er ist in Wasser und Ligroin 
unloslich. In allen anderen gebrauchlichen organischen Losungsmitteln 
l6st er sich iiberaus leicht. Aus Ather krystallisiert, kommt er in 
farblosen rhombischen Tafeln, die sich durch prachtvolle blaue 
Fluorescenz auszeichnen, wieder heraus. An der Luft oxydiert er  
sich langsam, dagegen ist er in einer Kohlensiiure-Atmosphare durch- 
aus bestiindig. 

Durch Chromsiiure-anhydrid und Essigsiiure wird der Ester leicht 
d e h y d r i e r t  wie folgender Versuch zeigt: Zu einer Liisung von 2.5 g 
Dihydroprodukt in Eisessig wird eine Losung von 0.66 g Chromsaure- 
anhydrid in 50-proz. Essigsiiure gegeben. Das Gemisch fiirbt sich 
outer schwacher Erwiirmung sogleich griin. Nach einigem Stehen 
wird durch Natronlauge alkalisch gemacht, der ausgeschiedene Ester 
mit Ather aufgenommen und nach dem Trocknen im Vakuum destil- 
liert. Ausbeute 1.7 g. 

Gegen Alkalien ist der Dihydro-dimethyl-cinchomeronsaure-ester 
bei Zimmertemperatur sehr bestandig. Selbst tageianges Schtitteln 
unter Luft-Ausschlulj rnit verd. oder konz. Laugen bewirkt keinedei 
Veranderung. Nur durch mehrstundiges Kochen mit Natronlauge geht 
e r  schlieljlich in Losung. Wird diese Losung dann angeduert, so 
entweichen grol3e Mengen Kohlensaure. Da diese Reaktion allem 
Anschein nach nicht sehr einheitlich verlauft, wurde von ihrer Auf- 
kliirung abgesehen. 

Natriumiithylat bewirkt schon in der Kiilte Abspaltung von 
Ammoniak, ebenso konz. Salzsaure in der Wiirme. Alkylierungs- 
und Acylierungsvetsuche nach den verschiedensten Methoden verliefeh 
negativ. Dagegen reagiert das Dihydroprodukt glatt rnit G r ign  a r d  - 
Losung. Hierzu werden 2.5 g Dihydro-ester in 20 ccrn absol. Ather 
zu einer Losung von 0.2 g Magnesium und 1.5 g Jodmethyl in 5 ccm 
absol. Ather unter Kiihlung gegeben. Nach Beendigung der sofort 
heftig eintretenden Reaktion wird noch kurze Zeit auf dem Wasser- 
bade erwiirmt. Der gelbe Niederschlag erwies sich als magnesium- 
und jodhaltig und lieferte beim Behandeln rnit verd. Schwefelsaure 
den Dihydroester zuriick. 

2. L u f t - Ox y d a  t i  o n d e s  D i h y d r o- esters.  

Der Dihydro-dimethyl-cinohomeronsiiure-ester geht an der Luft 
im Verlauf mehrerer Wochen in ein von Krystallen durchsetztes 6 1  
iiber. Beim Behandeln rnit kalter verd. Salzsaure wird das 01 geliis: 
und die Krystalle bleiben zuriick. Die salzsaure Losung wird rnit 
Natronlauge alkalisch gemacht, das abgeschiedene 01 rnit Ather auf- 
genomnien und nach dem Trocknen im Vakuum destilliert. Es siedet 



1599 

tinter 15 mm Druck bei 165O und gibt sich hierdurch and durch das  
bei 101O schmelzende Pikratl) als 2.6-Dimethyl-cinchomeron- 
sHure -es t e r  zu erkennen. Aus 6 g Dihydro-ester wurden 4.3 g 
Dimethyl- cinchorneronsaure-ester und 1.5 g Krystalle erhalten. 

Das krystallinische Produkt wnrde zur Analyse aus Ather krystallisiert 
und iiber Schwefelsaure ,getrocknet. Halbmikroanalysen, ausgefuhrt van> 
Dr. Wei l ,  Miinchen: 

20.945 mg Sbst.: 44.545 mg Cog, 13.685 mg HsO. - 22.525 mg Sbst.: 
1.2 ccm N (IS0, 710 mm). 

CI3HIBO5N. Ber. C 57.97, H 7.11, N 520. 
Gef. D 58.04, D 7.31, X. 5.88. 

Das Oxydationsprodukt schmilzt bei 156O unter Gasentwicklung. 
I n  Wasser lost es sich nicht, schwer in Ligroin, dagegen wird es vou 
den meisten anderen Liisungsmitteln sehr leicht aufgenommen. Aus 
Ather liiBt es sich krystallisieren, wenn auch nur unter groBen Ver- 
lusten, da es teilweise in 2.6-Dimethyl-cinchomeronstiure-ester iibergeht. 
Such  beim Stehen im Exsiccator iiberzieht es sich allmiihlich mit 
einer iiligen Schicht des nicht-hydrierten Esters. Diese Umwandlung 
1iiBt sich durch Erhitzen auf den Schmelzpunkt erheblich bescbleunigen, 
Wird dns Oxydationsprodukt im Reagensglas in einem Bade auf seinen 
Schmelzunkt erhitzt, so entweichen pliitzlich groBe Nengen Wasser, 
die sich an den kalteren Teilen des Robres wieder kondensjeren. 
Nach etwa 'Id-sttindigem Erhitzen 1aBt man abkuhlen, versetzt rnit 
verd. Salzsaure und filtriert von einigen ungeliist bleibenden Flocken 
ab. Das Filtrat wird mit Natronlauge alkalisch gemacht und ausge- 
iithert. Die AtherlSsung wird im Vakuum eingedunstet und das zu- 
ruckbleibende 0 1  durch das Pikrat als 2.6-Dimethyl-cinchomeronsiiure- 
ester identifiziert. 

3. U m w a n d l u n g  d e s  D i h y d r o - e s t e r s  i n  2.6-Lutidin.  
10 g Dihydro-dimethyl-cinchomeronstiure-ester werden mit 30 g 

Natronkalk verrieben und in einem Fraktionierkolben mit groB&, 
leuchtender Flamme erhitzt. Das anfangs nur schwach gelb gefiirbte 
Destillat briiunt sich zum SchluB stark, gleichzeitig entwickeln sich 
arnmnoniak-haltige DBmpfe. Sobald das Destillat teerig zu werden 
beginnt,, wird der ProzeB unterbrochen. Das tibergangene 01  wird 
i n  Ather aufgenommen, durch Atzkali von Alkohol und Wasser befreit 
und fraktioniert. Diie Hauptmenge geht von 140-150° iiber (2.6 g) 
und wird durch das bei 161O schmelzende Pikrata) als 2.6-Lutidin 
charakterisiert (Mischprobe). 

I )  M u m m  und Hiineke, 1. c. 
2) Epps te in ,  -4. 231, 20 [lSS5]. 
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11. R e d u k t i o n  d e s  Koll idin-dicarbonsiure-esters .  

5 g aktiviertes Aluminium wurden wit 5 g Kollidin-dicarbonslure- 
ester') in 100 ccm Alkohol 2 Gtdn. auf dem Wasserbade gekocht. 
Die vom Aluminiumhydroxyd abgesaugte Losung wurde rnit den vom 
Auskochen des Hydroxyds erhaltenen Filtraten vereinigt und im 
Vakuum von Alkohol befreit. Die zurlckbleibende Krystallmasse 
schrnolz nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 130O. Die 
Mischprobe mit D ih y d r  0- k o l l id i n  - d i c a r  b o n s a u r  e - e s t e r  nach 
H a n t z s c h  (Schmp. 1300) ergab keine Depression. Ausbeute 3 g. 

In Ather und Amylalkohol wurde unter den gleichen Bedingungen 
der Kollidin-dicarbonsaure-ester nicht angegriffen, sondern das unver- 
Inderte Ausgangsmaterial auruckerhalten. 

111. R ed u k t i on d e  s 4- P hen  yl-1 u t i d  i n -  d i c  a r  b o n  s B u r  e - e s t e r s. 

3 g Ester2), gelost in 100 ccm Alkohol, wurden mit 5 g aktiviertem 
Aluminium 2 Stdn. auf dem Wasserbade im Sieden erhalten. Nach 
dem Filtrieren wurde das Aluminiumhydroxyd noch einmai mit 
Alkohol ausgekocht und von den vereinigten Filtraten der Alkohol 
i m  Vakuum abdestilliert. 

Der Schmelzpunkt der hinterbleibenden Krystallmasse lag nach 
dem Krystallisieren aus Alkohol bei 156O. Das Produkt erwies sich 
durch die Mischprobe als identisch rnit 4 -Pheny l -d ihydro - lu t id in -  
d i c a r  b o n s l u r e - e s  t er. 

IV. T e r s u c h e z ur Re d u k t i o n d e s 2 - M e t  h y 1 - 6 - p h e n J 1- c i  n c h o - 
Dieser Ester wurde unter den analogen Bedingungen in alkoholiseher und 

atherischer Losung mit aktiviertem Aluminium behaudelt. Eine Einwirkung 
erfolgte bei keinem der Versuche, es wurde jedesmal das Ausgangsmaterial 
anverindert zuriickerhalten. 

meronsi iure  -es ters3) .  

V. L u t i d i  n - d i c a r  b o n s ii u r e - ester.  

1. H y d r i e r u n g  z u m  Primiirester .  
Das Hydrierungs-Verfahren wurde insofern abgeandert, als die 

v o r h e  r i g e  Aktivierung des Aluminiums unterblieb: 10 g Aluminium- 
gries werden bis zur lebhaften Wasserstoff-Entwioklung mit 2-n. Na- 
tronlauge angestzt, was zweckmiiBig gleich in dem betreffenden 
Reaktionskolben gescbieht. Zu dem durch Dekantieren mit Wasser 

H a n t z s c h ,  A. 215, 8 118821. 
Schiff und P u l i t i ,  B. 16, 1607 [1883]. 

3, Mumm und Bohme,  B. 54, 730 [1921]. 
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von der Lauge befreiten Aluminium wird dann eine Losung von 30 g 
Lutidin-dicarbonajiure-ester ') in 600 ecm Alkohol gegeben. Das 
Gauze wird auf dem Wasserbade zum Sieden gebracht und nach Zu- 
satz von 50 ccm 1-proz. Mercurichlorid-Losung noch ' / I  Stde. gekocht. 
Langer dauerndes Erhitzen ist zu vermeiden, da es zu einem schlecht 
krystallisierenden Prkparat fiihrt. 

Das Reaktionprodukt wird noch heiS auf der Nutsehe von Alu- 
miniumhydroxyd befreit, letzteres einige Male mit ie 100 ccm Alkohol 
ausgekocht, und die vereinigten, intensiv gelb gefkrbten Filtrate in 
2 1 Wasser eingegossen. Der ausgeschiedene Niederschlag wird, 
nachdem er sich flockig abgesetzt hat, auf einer nicht zu kleinen 
Nutsche scbarf abgesaugt und im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd 
und Atzhali getrocknet. 

Das Rohprodukt (n8 g) enthiilt noch geringe Mengen von Alu- 
minium und Lutidin-dicarbonsaure-ester, zur Weiterverarbeitung auf 
den Umwandlungsester i s t  es aber rein genug. 

F i r  die Analyse wurde es mit Ather ausgekocht und durch 2-3- 
snaliges Krystallisieren aus siedendem Amylallcohol gereinigt. 

10.3048 g CO1, 0.0884 g HoO. - 0.5973 g Sbst. lieferten so vie1 NHa, wie 
25.00 ccm n/lo-HsSOk entspricht. 

C26ElaeOsN,. Ber. C 61.88, H 7 19, N 5.56. 
Gef. 6100, 61.50, n 7.70, 7.32, D 5.86. 

I. 0.1055 g Sbst.: 0.2359 g CO,, 0.0726 g H&. - 11. 0.1352 g Sbst.: 

Eine MoIekularpewichts-Bestimmung mul3te mangels geeigneter Losungs- 
niittel unterbleiben. 

Die Analysensubstsnz wurde wegen ihrer geringen Bestandigkeit anfanps 
nur 4-5 Stdn. bei 15 mm uber Phosphorpentoxyd und Atzkali getrocknet. 
\Vie Analyse I. zeigt, enthielt sie noch Wasser, dieses ging erst durch 2-sttin- 
diges Trocknen im Hochvakuum (Volmer-Pumpe) fiber Phosphorpentoxyd 
fort (Analyse 11. nnd N-Bestimm.). 

Der Schmelzpunkt des PrimHresters liegt nach vorherigem Sintern 
unscharf bei 220° (Bad auf 20O0 vorgewarmt). Wird die gleiche Probe 
nach volligem Erstanen nochmals erhitzt, SO verfliissigt sie sich schon 
tbei ungefiihr 709 

Der Ester bildet ein fein krystallines, chromgelbes Pulver, das 
i n  Ather, Ligroin, Wasser und verdiinnten Sauren unliislich ist. Von 
Chloroform, Alkohol, Aceton, Essigester, Benzol und Toluol wird in 
der K%lte nur wenig, in der Warme dagegen etwas mehr aufgenommen. 
Zum Krystallisieren eignet sich am besten Amylalkohol. Die ziemlich 
geringe Krystallisationsgeschwindigkeit l3St sich durch vorheriges Aus- 
ziehen des Rohproduktes mit siedendem Ather und durch Gfteres 
Riihren erheblich beschleunigen. 

l) H. Meper  und T r o p s c h ,  M. 35, 208 [1914j. 



Alkoholische Losungen des Primaresters geben mit alkoholischer 
Pikrinsaure-L6sung keine Rotfarbung wie der Dihydro-lutidin-dicarbon- 
saure-ester. 

Gegen saure-haltige Laboratoriumsldft ist der Ester sehr empfind- 
lich, &on nach wenigen Tagen wird er zu Lutidin-dicarbonsanre- 
ester dehydriert, wobei sich nur geringe Spuren von Umwandlungs- 
ester bilden. Im Vakuum uber Schwefelsiiure verhalt er siclv 
ebenso, nur entsteht hierbei betrachtlich mehr Umwandlungsester. 
Beim Aufbewahren iiber Phosphorpentoxyd bewirken schon die ge- 
ringsten Spuren Salzsauredampf rasch Zersetzung, iiber Atzkali ist der 
Primarester dagegen mehrere Tage bestandig. Suspendiert man ihnh 
i n  kalter 2-n. Salzslure, so lassen sich selbst nach 12-stundigem Stehen 
aus dem Filtrat nur geringe Mengen von Lutidin-dicarbonsaure-ester 
durch Soda ausfallen. Die Oxydation erfolgt dagegen schnell, wenn 
man den Primgrester abfiltriert iind ihn noch salzsaure-feueht an der 
Luft trocknen lPJ3t. So gaben in einem Fall 0.6 g Primarester nach 
dem Trocknen 0.26 g Lutidin-dicarbonsaure-ester, d h r e n d  zugleich 
noch 0.28 g Umwandlungsester entsfanden waren. 

Ob wohl der Primarester schon gegen Luft-Sauerstoff sehr empfind- 
lich ist, bewirkt konz. Salpetersaure auch nur einfache Dehydriernng. 
Hierzu genugt es schon, den Ester in der Saure zu losen. Die Re- 
aktion verlauft vie1 weniger heftig als beim Dihydro-lutidin-dicarbon- 
saure-ester, der trotz seiner Luftbestandigkeit durch konz. Saure teil- 
weiae verharzt und die Anwendung verdiinnter SLure erfordert. Auch 
durch Behandeln der alkoholischen Lasung mit salpetriger Saure er- 
folgt glatte Dehydrierung, analog wie bei den nach H a n t z s c h  dar- 
gestellten Dihydro-estern. 

2. S p a l t u n g  d e s  P r i m a r e s t e r s .  

Bei der Destillation im Hochvakuum unter Lnft- AusschluB zer- 
fallt der Primarester glatt in gleiche Mengen Lutidin-dicarbonsaure- 
ester und Dihydro-1utidin.dicxrbonsaure-ester. Beim Eintauchen des 
Kolbens in das auf 1900 vorgeheizte Bad ging bei 0.5 mm Druck 
sogleich der groJ3te Teil des Lutidin dicarbonsaure-esters uber. Irn 
Verlauf van l 'h Stdn. wurde dann die Temperatur langsam auf 260' 
gesteigert. Bei 220" (Bad) und 0.4 mrn begann der Dihydro-lutidin- 
dicarbonsaure-ester zu sublimieren, wobei er sich schon im Kolben- 
hals verdichtete. Das Destillationsprodukt wurde mit verd. Salzsaure 
geschuttelt, filtriert und das Filtrat mit Soda gefallt. 0.35 g Primar- 
ester ergaben 0.16 g an saure-liislichem und 0.16g an saure-unliis- 
lichem Produkt. Der saure-16sliche Iiijrper schmolz nach dem 
Krystallisieren aus Petrolather bei 72O. Der Schmelzpunkt wurde. 
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dnrch Mischen mit L u  t i d  i n -  d i  c a r  bo n saur e-  e s t e r  (Schmp. 72O) 
nicht verandert. Ein Vergleich der Pikrate bestatigte die Identitiit 
beider Stoffe. Das andere Zerlallsprodukt wurde aus Alkohol kry- 
stallisiert und erwies sich durch Krpstallform, Schmelzpunkt (153O). 
und die durch alkoholische Pikrinsaure bewirkte Rotfiirbung ') a1s 
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  ter.  

3. U m l a g e r u n g  d e s  P r imi i r e s t e r s  in  d e n  Umwand lungses t e r ,  
25 g Primaester werden im Olbad 6 Stdn. im Bohlensiiure-Strom 

auf 160-1700 erhitzt. Das Reaktionsprodukt (24 g) wird mit Ather- 
ausgekocht und aus Amylalkohol krystallisiert. 

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 

CO,, 0.1197 g HzO. 
0.2068 g Sbst.: 0.4689 g COZ, 0.1350 g HnO. - 0.1197 g Sbst.: 0.4153 6. 

Cs~Ha~OsNs. Ber. C 61.88, H 7.19. 
Gef. B 61.86, 61.58, n 6.98, 7.38. 

Der Schmelzpunkt wurde unscharf bei 230° gefunden. Beim Ein- 
tauchen in das auf 2000 vorgewarmte Bad sinterte die Substanz so- 
gleich. Die Loslichkeitsverhaltnisse des Umwandlungsesters sind an- 
nahernd die gleichen wie beim Primsrester. E r  krystallisiert aus 
hmylalkohol in kleinen Nadeln von grunlichgelber Farbe. An der 
Luft ist er vollkommen bestandig. Durch konz. Salpetersaure wird 
der Ester glatt zu  Lut id in-d icarbonsaure-es te r  dehpdriert. Gegen 
alkoholische Pikrinsaure-Lijsung verhiilt er sich ebenso indifferent wie 
der Primarester. 

4. Spa l tung .des  Umwand lungses t e r s .  
Der Umwandlungsester wird durch Destillation im Hochvakuum 

bei Luft-AusschluB in derselben Weise wie der Primzrester gespalten. 
1:s zeigte sich auch hier die grijeere Bestanrligkeit des Umwandlungs- 
esters. Der Zerfall war bei 1800 und 0.2 mm nur ziernlich gering 
und wurde erst gegen 2400 lebhafter. 0.9)g Sbst. gaben 0.3 g Lu-  
t id in -d ic srbonsaure -es ter  und 0.58 g in verd. Sa lz lu re  unlos- 
liches Produkt. Letzteres erwie3 sich ala D i h ydr 0-lu t i  d i n  - d ica r -  
bonsi iure-ester ,  der durch unzersetzt sublimierten Umwandlungs- 
ester verunreinigt war. 

Knovenagel  und F u c h s ,  B. 35, 1793 [1902]. 




