1591

Zur Analyse wurde die Snbstanz bei Zimmertemperatur im Vakuum Gber
Phosphorpentoxyd getrocknet.
0.1728 g Shat.: 0.4082 g COy, 0.0936 g Ha0. — 0.1686 g Sbst.: 19.1 cem
N (20°, 777 mm).
CiiHisOs Nz, Ber. C 64.70, H 5.88, N 13.72.
Gef. » 6444, » 6.06, » 13.67.
Das Furoxan schmilat bei 63—64°, nachdem es kura vorher zu
sintern begonnen hat.

Benzyl-diacetyl.

5 g Benzyl-diacetylmonoxim werden mit 200 g 35-proz. Schwefel-
siure am absteigenden Kiihler gekocht. In der Vorlage sammelt sich,
zusammen mit dem {ibergehenden Wasser, ein schweres, gelbes Ol von
-charakteristischem, stechendem, aber angenehmem Geruch an. Nach
etwa 1 Stde. 148t sich auch beim weiteren Einleiten von Wasserdampf
kein Ol mehr iibertreiben. Durch Ausithern des Destillats erhilt man
3.5 g eines tiefgelben Ols, das mit Chlorcalcium getrocknet und zur
Reinigung im Vakuum destilliert wurde. Sein Siedepunkt liegt unter
19 mm bei 128—129°,

0.1920 g Sbst.: 0.5256 g CO,, 0.1202 g H,0.

Cu ngOﬁ. Ber. C 75.00, H 6.82.
Gel. » 74.68, » 7.00.

188. Otto Mumm und Wilhelm Beth:
Partielle Hydrierung von Pyridincarbonsiure-estern.
[Aus dem Chemiscken Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 14, April 1921.)

Wiahrend die Umwandlung von Pyridin und Pyridin-Deri-
vaten in die entsprechenden Hexahydro-Verbindungen keine be-
sonderen Schwierigkeiten bereitet, ist es bisher noch nisht gelungen,
-die Reduktion 80 zu leiten, daB sie aunf der Stufe der Dihydro-
Verbindung stehen bleibt.

Dihydro-pyridin-Derivate sind vielmehr bisher nur durch
Kondensations-Reaktionen, und zwar besonders durch die bekannte
Pyridin-Synthese von Hantzsch?) erbalten worden. Da infolgedessen
die Maznniglaltigkeit der zuginglichen Dihydro-Verbindungen ver-
biltnism3Big gering ist, schien die Auffindung eines Verfahrems zur
-direkten Umwandlung von Pyridin-K6rpern in ihre Dibydro-Ver-
bindungen erwiinscht. Um so mehr als derartige Dihydride bei

1) A. 215, 1 [1882].
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einigen interessanten, mit Sprengung des Pyridin-Ringes verbundenen
Reaktionen allem Anscheine nach als Zwischenprodukte eine Rolle
spielen. Besonders gilt dies fiir die merkwiirdige Umwandlung vor
sonst 50 bestindigen Pyridin-carbonsiuren instickstoff-freie Verbindungen
durch Natrium-Amalgam, die zuerst von Weidel’) bei der Cincho-
meronsdure beobachtet worden ist, und die zu der sogenannten Cinchon-
séiure, einer d-Valerolacton-3,7-dicarbonsiiure, fiihrt:

COOH cOOH

c . cH
FCZC.CO0H | ¢~ CIL.COOH
Hew JcH oc___len,

N o

Hauptsichlich mit Riicksicht auf diese Reaktion haben wir uncere
Versuche, ein Verfahren ausfindig zu machen, das es gestattet, Py-
ridin-Kérper zu ibren Dibydro-Verbindungen zu reduzieren, zunichst
mit Carbonsiuren des Pyridins, und zwar in Gestalt ihrer Ester,
angestellt. Fir die Wahl gerade dieser Korperklasse waren noch
zwei andere Griinde maBgebend. Einmal sind zablreiche Vertreter
derselben leicht zuginglich, teils nach der Hantzschschen Synthese,
teils mach einer unlingst aufgefundenen neugn Methode?), TUnd darn
zeichnen die Dihydro-Verbindungen dieser Gruppe, soweit sie durci
die Hantzschsche Synthese schon bekannt sind, sich durch grofie
Bestindigkeit und hervorragendes Krystallisationsvermigen aus.

Die ersten Versuche wurden mit dem 2.6-Dimethyl-3.4-cin-
chomeronsiure-ester anpgestellt. Nach lingerem vergeblichen.
Bemiiben gelang es schliefilich in dem nach Wislicenus aktivierten
Aluminium ein Reduktionsmittel zu finden, das sich ausgezeichnet
bewahrt bat. Es wandelt den Ester in siedendem feuchten Ather fast
quantitativ in sein Dihydrid, ein gut krystallisierendes Produkt, das
prachtvoll fluoresciert, um.

Dasselbe zeichnet sich besonders aus durch eine grofie Empfind-
lichkeit gegen Luft-Sauerstoff, die andere Dihydro-pyridin-Derivate
nicht aufweisen. Neben dem nicht hydrierten fliissigen Ester, in den
an der Luft der feste Dihydro-ester allmihlich iibergeht, bildet sich
dabei aber noch ein fester Stoff, der durch Behandeln mit kalter
verd. Salzsiure von dem &ligen Ester getrennt werden kann, da er
im Gegensatz zu diesem in Siuren unlfslich ist. Von der Dihydro-
Verbindung unterscheidet er sich durch einen Mehrgehalt ven einem

1) A. 178, 103 [1874]; B.42, 2001 [1879]; M. 11, 501 [1890].
?) Mumm und Hineke, B. 50, 1568 [1917]; Mumm und Béhme,,
B. 54, 726 [1921].
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Atom Sauerstoif. Zum nicht-hydrierten ligen Ester steht er insofern
in naher genetischer Beziehung, als er sich beim Erhitzen auf seinen
Schmelzpunkt unter Wasserabspaltung in diesen umwandelt. Wahr-
scheinlich spielt er als Zwischenprodukt bei der Luit-Oxydation eine
Rolle. Den Verlauf der Reaktion bringt folgende Gleichung am
besten zum Ausdruck:

H_ COOR [ '"H' COOR COOR
H.>< coor 0
- ;:.9:, S .COOR -Ho, H. fj COOR.
H,C.L_'.CH, H C H H.C. .CH;,
N i

Beim Dihydro-dimethyl-cinchomeronsfiure-ester findat
sich merkwiirdiger Weise auch eine Eigenschaft, die sonst allen Di-
hydro-pyridin-dicarbonsiure-estern gemeinsam ist, nicht wieder, niimlich
durch gasiormige salpetrige SZure debydriert zu werden. Die Reak-
tion nimmt vielmehr einen ganz anderen Verlauf, tiber den spiter be-
richtet werden soll. t

Die Leichtigkeit, mit der die Hydrierung beim Dimethyl-cin-
chomeronsiure-ester erfolgte, lie hoffen, daB das Verfahren allge-
meinerer Verwendung fihig sein wiirde, was weitere Versuche mit
Kollidin-dicarbonsiure-ester, Lutidin-dicarbonsiure-ester
und Phenyl-lutidin-dicarbonsiure-ester bestitigt haben, wohin-
gegen die Reaktion beim 2-Methyl-6-phenyl-cinchomeron-
shure-ester ausblieb.

‘Wibrend nun aber die Dihydroprodukte vom Kollidin- und vom
Phenyl-lutidin-dicarbonsiure-ester sich als identisch erwiesen mit den
nach der Synthese von Hantzsch dargestellten Vergleichspriparaten,
zeitigte die Hydrierung des Lutidin-dicarbonsiure-esters ein
unerwartetes Resultat. Das Reduktionsprodukt (wir wollen es Primér-
ester nennen) wich niimlich in seinen Eigenschaften stark von dem
nach der Hantzschschen Methode erhaltenen Dihydro-ester (er moge
Kondensationsester heien) ab. Dies zeigt sich schon im Aus-
sehen. Der Primé#rester ist intensiv cBromgelb, wihrend der Konden-
gationsester nur eine schwach gelbliche Farbe besitzt. Beide sind
zwar in den gleichen Lésungsmitteln 13slich, der Primirester aber in
allen bedeutend schwerer. Der Schmelzpunkt des Primiiresters liegt
um etwa 35° iiber dem des Kondensationsesters (185%). Nimmt man
mit denselben Proben nach dem Erstarren zum zweiten Male den
Schmelzpunkt, so zeigt sich ein weiterer prignanter Unterschied. Der
Kondensationsester verfliissigt sich wieder ungefihr bei der gleichen
Temperatur, der Primirester dagegen schon bei etwa 70° Dazu
kommt noch die Indifferenz des Primiresters gegen alkoholische
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Pikringiure-Losung, welche selbst in verdiinnten alkoholischen Lsungen
des Kondensationsesters eine prachtvolle blutrote Firbung erzeugt
und schlieBlich auch das abweichende Verhalten beider gegen Luft-
Sauerstoff. Der Kondensationsester ist beim Stehen an der Lult sehr
bestindig, der Prim#rester hingegen wird dabei schon in wenigen
Tagen fast vollkommen zum Lutidin-dicarbons@ure-ester dehydriert.

Daneben findet man stets noch wechselnde Mengen eines dem
Primirester sehr #hnlichen Stoffes, den wir Umwandlungsester
nenpen wollen. In letzteren wandelt sich der Primirester so gut wie
quantitativ um, wenn man ihn einige Stunden im Kohlendioxyd-
Strome auf 160—170° erhitzt. Primirester und Umwandlungsester
baben genau die gleiche Zusammensetzung, sind also isomer. Beide
sind einander im allgemeinen sebr #hnlich. Der Umwandlungsester
ist aber im volligen Gegensatz zum Primérester an der Luft vollkommen
bestindig. Kleine Unterschiede sind noch vorhanden im Schmelzpunkt,
der etwa 10° hoher liegt, und in der Farbe, die viel weniger intensiv
gelb ist als bei diesem. Die schon beim Primirester gemachte Be-
obachtung, dal der Schmelzpunkt des einmal geschmolzenen Stoffes
erheblich niedriger liegt als vorher, fand sich auch hier, obgleich in
beiden Fillen beim' Schmelzen weder Gasentwicklung, noch sonstige
tiefgreifende Zersetzung zu beobachten war., Dieser Befund deutete
aul einen glatten Zerfall in niedrig schmelzende Spaltstiicke. Zur
Charakterisierung derselben wurde eine grollere Menge sowohl vom
Primirester, wie auch vom Umwandlungsester kurze Zeit im
Kohlendioxyd Strom iiber den Schmelzpunkt erhitzt. Die wieder er-
kaltete Schmelze lie$ sich in beiden Fillen in die gleichen Bestand-
teile zerlegen: Das in Ather Losliche war identisch mit Lutidin-
dicarbonsiure-ester, der unlgsliche Riickstand war Konden-
sationsester. Um dieses unerwartete Resultat sicherzustellen, wurde
der Versuch in etwas abgeinderter Weise wiederholf, indem Primir-
ester sowohl wie Umwandlungsester im Hochvakuum destilliert
wurden. Das Destillat des Primiresters bestand genau zur Hilite
aus Lutidin-dicarbonsiure-ester und aus Kondensationsester. Beim
Umwandlungsester wurde das gleiche Resultat erhalten, doch stimmten
die Mengenverhiltnisse nicht- ganz so genau wie im ersten Falle,
weil der Umwandlungsester seiner gréferen Bestindigkeit wegen zum
kleinen Teil unzersetzt mit tibersublimierte.

Dieser glatte Zerfall des Primaresters je zur Hillte in Lutidin-
dicarbonsiure-ester und Dihydro-lutidin-dicarbonsaure-ester liefert den
Beweis daliir, dafl bei der Reduktion von Lutidin-dicarbonsiure-ester
zwei Molekiile desselben unter Aufnashme von zwei Wasserstoffatomen
mit einander verkniipft werden. Darauf stimmen auch die Analysen-
zahlen.
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Eine solche Verkniiptung zweier Molekiile ist in verschiedener
Weise moglich. Erstens kann in dem Primirester eine einfache
Molekiilverbindung nach Art der Chinhydrone vorliegen, entstanden
durch Zusammenlagerung .je eines Molekiils Lutidin-dicarbonséure-
ester und seiner Dihydro-Verbindung. Diese Auffassung wiirde den
leichten Zerfall des Primiresters in die Komponenten besonders gut
erkliren. — Zweitens besteht die Moglichkeit, dal beide Molekiile
durch Vermittlung ihrer Stickstoff-Atome mit einander verkniipft sind:

cc GO
E>C<~_\N-—N\ >c<§.
R

Der Primirester wire dann etwa mit dem Chinolin-Hydrazin
von Wieland und Haasl) in Parallele zu setzen. — Und drittens
schlieflich konnte das y-Kohlenstoff-Atom die Verbindung zwischen
den beiden Molekiilhilften herstellen :

¢ ¢ ¢ ¢
N/ >CH——HC/ >NH .
¢ ¢

Eine analog gebaute Verbindung batte Emmert?) durch vor-
sichtige Zersetzung von Pyridin-Natrium mit feuchtem Ather erhalten.
Und durch die Oxydation seiner Verbindung zu y,y-Dipyridyl hatte
er den Beweis dafiir erbracht, da die beiden Kerne durch Vermitt-
lung der y-Kohlenstoff-Atome ‘aneinander gebunden sind.

Da das von uns angewendete Verfdhren zur Herstellung des
Hydrierungsproduktes dem von Emmert benutzten nicht unibnlich
ist, halten wir den letzten Versuch zur Deutung der Struktur des
Prim#resters; der ihn als ein Derivat des Tetra-hydro-y,y-di-
pyridyls auffaBt, fir den wahrscheinlichsten.

Besonders spricht ffir diese Auffassung noch die Tatsache, daf
die Verkettung zweier Molekiile bei der Reduktion einzig und allein
dann eintritt, wenn das y-Wasserstofi-Atom nicht substitniert ist. Be-
findet sich dagegen in y-Stellung eine Methyl-, eine Phenyl- oder auch
eine Carbox#thyl-Gruppe, so fihrt die Reduktion zur monomole-
kularen Dihydro-Verbindung. Wenn im Primirester ein chin-
hydron-artiges Produkt vorliige, oder wenn beide Molekiilhiliten durch
die Stickstoff-Atome mit einander verbunden wiren, wiirde an dem

1y B. 53, 1336 [1920].
¥ B. 50, 81 [1917]; 54, 204 [1921].
Berichite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 103
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Verlauf der Reduktion durch Eintritt von z. B. einer Methylgruppe
fiir das y-Wasserstoff-Atom kaum etwas Wesentliches gedndert werden.
Wohl aber kann durch eine solche - Substitution infolge sterischer
Einfliisse eine Verkettung zweier Molekiile durch Vermittlung der
7-Kohlenstoff-Atome verhindert werden.

Dafl die Kohlenstoii-Kohlenstoil-Bindung zwischen den beiden
Kernen verhiltnismaBig leicht gesprengt wird, hat nichts Uberraschendes,
weph man sich an das von Emmert?) studierte Verhalten der am
Stickstoff alkylierten Tetrabydro-y,y-dipyridyle,

,CH CH CH CH__
erinnert, bei denen das Molekiil an der gleichen Stelle leicht zerfillt.
Man moége auch daran denken, daB aus dem y-Isopropyl-dihydro-
lutidin-dicarbonsiureester bei der Behandlung mit salpetriger Séure
zwecks Oxydation zugleich auch der Isopropyl-Rest abgespalten wird ?):

H CH(CHa)g H
ROOC:-7 ~53-COOR salpetrige ROOC- L COOR
HaC “ i S#ure H:C- l “ CH; .

Die Ursache fiir die starke Schwichung der vierten Valenz des
7-Kohlenstofl-Atums sehen wir, wie auch Emmert, darin, dall ein
Teil seines Valenzbetrages durch die beiden Doppelbindungen in
Nachbarstellung mit Beschlag belegt wird.

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

CH; COOR  COOR CH; COOR CH,
NH<‘_>4H H\< i >/ _“\NH
CH, COOR  COOR CH, COOR CGH,

zerfallen sein, die dann der Oxydation durch Luft-Sauerstoff zu
Lutidin-dicarbonséure-ester anheimfallen. Bei erhohter Temperatur
gchreitet der Zerfall in die Radikale weiter fort, und bei Lufit-Ausschluf
wird eins auf Kosten eines zweiten reduziert, eine Reaktion, die nach
Wieland?® bei freien Radikalen héufig eintritt. Es entstehen so
aquimolekulare Mengen von Lutidin-dicarbonsiure-ester und seiner
Dibydro-Verbindung:

COOR CH; COOR CHs COOR CHa
H e H e j——,
\/ \ \/ \
2 /\__,,_/NH = A NH + H. \ __‘*/ .
COOR CHa COOR CHg COOR CHa
" B. 53, 372 [1920]. 2 A. 231, 49 [1885).

%) (z. B.)"B. 44, 2550 [1911].
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Der Umwandlungsester ist in seinem ganzen Verhalten dem Pri-
mirester so ahnlich, daB wesentliche Unterschiede in ihrer Struktur
kaum vorhanden sein kénnen. Folgende beiden Formelbilder bringen
pach unserer Ansicht ihre Eigenschaften am besten zum Ausdruck:

H
Y . Y \/ |
/T N\AHH /TN I\ AAHHE/
NN R e
Primirester Umwandlungsester.

Die Haufung von gleichgerichteten Doppelbindungen in der ersten
Formel erklirt die viel intensivere Farbe des Primiresters. Die
gréBere Bestdndigkeit des Umwandlungsesters bei der thermischen
Zersetzung kommt in den Formeln dadurch zum Ausdruck, dafl be-
nachbart zum 7-Kohlenstoff-Atom im Umwandlungsester nur eine
Doppelbindung enthalten ist, wihrend der Primarester deren zwei
aufweist.

Versuche.
I. 26-Dimethyl-cinchomeronséiure-ester.
1. Hydrierung zum Dihydro-ester.

50 g Ester?) wurden in 200 ccm wasserhaltigem Ather geldst und
zu dem nach Wislicenus?) aktivierten Aluminium gegeben. Nach
2-stiindigem 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-mat
mit Ather ausgekocht. Die vereinigten Filtrate wurden bei moglichst
niedriger Temperatur stark eingeengt und in einer Schale durch
kriftiges Rihren zur Krystallisation gebracht. Den Rest des Athers
bringt man durch freiwilliges Verdunsten im Vakuum-Exsiccator fort.
Ausbeute 45 g.

Zur Analyse?) wurde die Substanz ans siedendem Ather krystallisiert.

0.2842 g Sbst.: 0.6382 g COs, 0.1930 g H;O0, — 0.4083 g Sbst. gaben
soviel NH;, wie 15.8 cem "/3o-HCI entspricht.

Clang 04N Ber. C 61.63, H 7.56, N 5.53.
Gef. » 61.26, » 7.59, » 5.42.

Nach Liebig und Dumas lie sich der Kérper nicht verbrennen; eine

hintergeschaltete Palladinmehloriir-Losung wurde stets geschwiirzt.

) Mumm und Hiineke, B. 50, 1573 [1917).

%) J. pr. [2] B4, 60 [1896].

3) Die Analysen wurden, soweit nichts anderes angegeben ist, nach
Dennstedt bezw. Kjeldahl (Modifikation von Kriager, B. 27, 609 [1894))
ausgefihrt.

103*
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Der Dihydro-ester schmilzt bei 85°. Er ist in Wasser und Ligroin
unléslich. In allen anderen gebriuchlichen organischen Lssungsmitteln
I6st er sich iberaus 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 Kohlensiure-Atmosphire durch-
aus bestindig.

Durch Chromsiure-anhydrid und Essigsiure wird der Ester leicht
dehydriert wie folgender Versuch zeigt: Zu einer Ldsung von 2.5 g
Dihydroprodukt in Eisessig wird eine Liosung von 0.66 g Chromsiure-
anhydrid in 50-proz. Essigsiure gegeben. Das Gemisch firbt sich
unter schwacher Erwirmung 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-cinchomeronsiure-ester
bei Zimmertemperatur sehr bestindig. Selbst tagelanges Schiitteln
unter Luft-Ausschlul mit verd. oder konz. Laugen bewirkt keinerlei
Veréinderung. Nur durch mehrstiindiges Kochen mit Natronlauge geht
er schlieBlich in Losung. Wird diese Losung dann angesiuert, so
entweichen groBe Mengen Koklensiure. Da diese Reaktion allem
Anschein nach nicht sehr einheitlich verlduft, wurde von ihrer Auf-
kléarung abgesehen.

Natriuméthylat bewirkt schon in der Kilte Abspaltung von
Ammoniak, ebenso konz. Salzsiure in der Wirme. Alkylierungs-
und Acylierungsversuche nach den verschiedensten Methoden verliefen
negativ. Dagegen reagiert das Dihydroprodukt glatt mit Grignard-
Losung. Hierzu werden 2.5 g Dihydro-ester in 20 ccm absol. Ather
zu einer Losung von 0.2 g Magnesium und 1.5 g Jodmethyl in 5 cem
absol. Ather unter Kiihlung gegeben. Nach Beendigung der sofort
heftig eintretenden Reaktion wird noch kurze Zeit auf dem Wasser-
bade erwirmt. Der gelbe Niederschlag erwies sich als magnesium-
und jodhaltig und lieferte beim Behandeln mit verd. Schwefelsiure
den Dihydro-ester zuriick.

2. Luft-Oxydation des Dihydro-esters.

Der Dihydro-dimethyl-cinchomeronséure-ester geht an der Luft
im Verlauf mehrerer Wochen in ein von Krystallen durchsetztes Ol
iiber. Beim Behandeln mit kalter verd. Salzsiiure wird das 01 gelost
und die Krystalle bleiben zuriick. Die salzsaure Losung wird mit
Natronlauge alkalisch gemacht, das abgeschiedene Ol mit Ather auf-
genommen und nach dem Trocknenim Vakuum destilliert. Es siedet
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unter 15 mm Druck bei 165° und gibt sich hierdurch und durch das
bei 101° schmelzende Pikrat’) als 2.6-Dimethyl-cinchomeron-
siure-ester zu erkennen. Aus 6 g Dihydro-ester wurden 4.3 g
Dimethyl-cinchomeronsiure-ester und 1.5 g Krystalle erhalten.

Das krystallinische Produkt wurde zur Analyse aus Ather krystallisiert
und tber Schwelelsiure getrocknet. Halbmikroanalysen, ausgefiihrt von:
Dr. Weil, Minchen:

20.945 mg Sbst.: 44.545 mg €Os, 13.685 mg Hy0. — 22.525 mg Sbst.:.
1.2 cem N (169, 710 mm).

CiHiyOsN. Ber. C 57.97, H 7.11, N 520.
Gel. » 58,02, » 7.31, » 5.88.

Das Oxydationsprodukt schmilzt bei 156° unter Gasentwicklung.
In Wasser 16st es sich nicht, schwer in Ligroin, dagegen wird es von
den meisten anderen Losungsmitieln sehr leicht aufgenommen. Aus
Ather 1Bt es sich krystallisieren, wenn auch nur unter groBen Ver-
lusten, da es teilweise in 2.6-Dimethyl-cinchomeronséure-ester tibergeht.
Auch beim Stehen im Exsiccator iiberzieht es sich allmihlich mit
einer dligen Schicht des nicht-hydrierten Esters. Diese Umwandlung
148t sich durch Erhitzen auf den Schmelzpunkt erheblich beschleunigen..
Wird das Oxydationsprodukt im Reagensglas in einem Bade auf seinen
Schmelzunkt erhitzt, so entweichen plétzlich grofle Mengen Wasser,
die sich an den kilteren Teilen des Robres wieder kondensjeren.
Nach etwa Y-stiindigem Erhitzen 1iBt man abkiihlen, versetzt mit
verd. Salzsiure und Jiltriert von einigen ungeldst bleibenden Flocken
ab. Das Filtrat wird mit Natronlauge alkalisch gemacht und ausge-
athert. Die Atherldsung wird im Vakuum eingedunstet und das zu-
rickbleibende Ol durch das Pikrat als 2.6-Dimethyl-cinchomeronsiure-
ester. identifiziert.

3. Umwandlung des Dihydro-esters in 2.6-Lutidin,

10 g Dihydro-dimethyl-cinchomeronsiure-ester werden mit 30 g
Natronkalk verrieben und in einem Fraktionierkolben mit groBer,
Jeuchtender Flamme erhitzt. Das anfangs nur schwach gelb gefiirbte
Destillat briunt sich zum Schlufl stark, gleichzeitig entwickeln sich
ammnoniak-haltige Dampfe. Sobald das Destillat teerig zu werden
beglnnt wird der Proze8 unterbrochen. Das iibergangene Ol wird
in Ather aufgenommen, durch Atzkali von Alkohol und Wasser befreit
und fraktioniert. Die Hauptmenge geht von 140—150° iber (2.6 g)
und wird durch das bei 161° schmelzende Pikrat?) als 2.6-Lutidin
charakterisiert (Mischprobe).

') Mumm und Hineke, 1. e
?) Eppstein, A, 281, 20 [1885].
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II. Reduktion des Kollidin-dicarbonsiure-esters.

5 g aktiviertes Aluminium wurden mit 5 g Kollidin-dicarbonsiure-
ester!) in 100 ccm Alkohol 2 Stdn. auf dem Wasserbade gekocht.
Die vom Aluminiumbydroxyd abgesaugte Losung wurde mit den vom
Auskochen des Hydroxyds erhaltenen Filtraten vereinigt und im
Vakuum von Alkohol befreit. Die zuriickbleibende Krystallmasse
schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 130°% Die
Mischprobe mit Dihydro-kollidin-dicarbonsiure-ester nach
Hantzsch (Schmp. 1309 ergab keine Depression. Ausbeute 3 g.

In Ather und Amylalkohol wurde unter den gleichen Bedingungen
der Kollidin-dicarbonsiure-ester nicht angegriffen, sondern das unver-
apderte Ausgangsmaterial auriickerhalten.

{II. Reduktion des4-Phenyl-lutidin-dicarbonsiure-esters.

3 g Ester?®), gelost in 100 cem Alkobol, wurden mit 5 g aktiviertem
Aluminium 2 Stds. auf dem Wasserbade im Sieden erhalten. Nach
dem Filtrieren wurde das Aluminiumhydroxyd noch einmal mit
Alkohol ausgekocht und von den vereipigten Filtraten der Alkohol
im Vakuum abdestilliert. '

Der Schmelzpunkt der hicterbleibenden Krystallmasse lag nach
dem Krystallisieren aus Alkohol bei 156°. Das Produkt erwies sich
durch die Mischprobe als identisch mit 4-Phenyl-dihydro-lutidin-
dicarbonsiure-ester.

IV. Versuche zur Reduktion des 2-Methyl-6-phenyl-cincho-
meronsiure-esters?).

Dieser Ester wurde unter den analogen Bedingungen in alkoholischer und

iitherischer Losung mit aktiviertem Aluminium behandelt. Eine Einwirkung

erfolgte bei keinem der Versuche, es wurde jedesmal das Ausgangsmaterial
anverindert zuriickerhalten,

V. Lutidin-dicarbonsiure-ester.
1. Hydrierung zum Primérester.

Das Hydrierungs-Verfahren wurde insofern abgeindert, als die
vorherige Aktivierung des Aluminiums unterblieb: 10 g Aluminium-
gries werden bis zur lebhaften Wasserstoff-Entwicklung mit 2-n. Na-
tronlauge angeitzt, was zweckmifBig gleich in dem betreifenden
Reaktionskolben geschieht. Zu dem durch Dekantieren mit Wasser

!y Hantzsch, A. 215, 8 [1882].
%) Schitft und Puliti, B. 16, 1607 [1883].
%) Mumm und Béhme, B. 54, 730 [1921).
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von der Lauge befreiten Aluminium wird daon eine Lésung von 30 g
Lutidin-dicarbonsiiure-ester) in 600 ccm Alkohol gegeben. Das
Ganze wird auf dem Wagserbade zum Sieden gebracht und nach Zu-
satz von 50 ecm 1-proz. Mercurichlorid-Losung noch !/; Stde. gekocht.
Linger dauerndes Erhitzen ist zu vermeiden, da es zu einem schlecht
krystallisierenden Priiparat fiihrt..

Das Reaktionprodukt wird noch heifl auf der Nutsche von Alu-.
miniumhydroxyd befreit, letzteres einige Male mit je 100 cem Alkohol
ausgekocht, und die vereinigten, intensiv gelb gefirbten Filtrate in
21 Wasser eingegossen. Der ausgeschiedene Niederschlag wird,
nachdem er sich flockig abgesetzt hat, auf einer nicht zu kleinen
Nutsche scharf abgesaugt und im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd
und Atzkali getrocknet.

Das Rohprodukt (28 g) enthdlt noch geringe Mengen von Alu-
minium und Lutidio-dicarbonsiiure-ester, zur Weiterverarbeitung aut
den Umwandlungsester ist es aber rein genug.

Fir die Analyse wurde es mit Ather ausgekocht und durch "-—3-
maliges Krystallisieren aus siedendem Amylalkobol gereinigt.

1. 0.1055 g Sbst.: 0.2359 g CQO,, 0.0726 g HsO. — 1I. 0.1352 g Shst.:
0.3048 g CO;, 0.0884 g HyO. — 0.5973 g Sbst. lieferten so viel NH;, wie
25.00 com "/10-H3S0, entspricht.

CyH3s03 Ny, Ber. C 61.88, H 719, N 5.56.
Gef. » 6100, 61.50, » 7.70, 7.32, » 5.86.

Eine Molekulargewichts-Bestimmung muBte mangels geeigneter Losungs-
mittel unterbleiben.

Die Analysensubstanz wurde wegen ihrer geringen Bestindigkeit anfangs
nur 4—5 Stdn. bei 15 mm {iber Phosphorpentoxyd und Atzkali getrocknet.
Wie Analyse I. zeigt, enthielt sie noch Wasser, dieses ging erst durch 2-stiin-
diges Trocknen im Hochvakuum (Volmer-Pumpe) iber Phosphorpentoxyd
fort (Analyse II. und N-Bestimm.).

Der Schmelzpunkt des Priméresters liegt nach vorherigem Sintern
unscharf bei 220° (Bad aut 200° vorgewiirmt). Wird die gleiche Probe
nach volligem Erstarren nochmals erhitzt, so verfliissigt sie sich schon
bei ungefihr 70°.

Der Ester bildet ein fem krystallines, chromgelbes Pulver, das
in Ather, Ligroin, Wasser und verdiinnten Séuren unléslich ist. Von
Chloroform, Alkohol, Aceton, Essigester, Benzol und Toluol wird in
der Kilte nur wenig, in der Wiirme dagegen etwas mehr aufgenommen.
Zum Krystallisieren eignet sich am besten Amylalkohol. Die ziemlich
geringe Krystallisationsgeschwindigkeit 148t sich durch vorheriges Aus-
ziehen des Rohproduktes mit siedendem Ather und durch ofteres
Riihren erheblich beschleunigen.

1) H. Meyer und Tropsch, M. 33, 208 [1914].
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Alkoholische Lisungen des Primiresters geben mit alkoholischer
Pikrinsiure-Losung keine Rotfirbung wie der Dihydro-lutidin-dicarbon-
siure-ester. :

Gegen siure-haltige Laboratoriumsluft ist der Ester sehr empfind-
lich, schon pach wenigen Tagen wird er zu Lutidin-dicarbonsiure-
ester dehydriert, wobei sich nur geringe Spurer von Umwandlungs-
ester bilden. Im Vakuum iiber Schwefelsiure verhslt er sich
ebenso, nur entsteht hierbei betréchtlich mehr Umwandlungsester.
Beim Aufbewahren iiber Phosphorpentoxyd bewirken schon die ge-
ringsten Spuren Salzsiuredampf rasch Zersetzung, tber Atzkali ist der
Prim#rester dagegen mehrere Tage bestindig. Suspendiert man ihn
in kalter 2-n. Salzsdure, so lassen sich selbst nach 12-stiindigem Stehen.
aus dem Filtrat nur geringe Mengen von Lutidin-dicarbonsiure-ester
durch Soda ausfillen. Die Oxydation erfolgt dagegen schnell, wenn
inan den Primirester abfiltriert und ihn noch salzsiure-feucht an der
Luft trockpen lifit. So gaben in einem Fall 0.6 g Prim#rester nach
dem Trocknen 0.26 g Lutidin-dicarbonsiure-ester, wihrend zugleich
noch 0.28 g Umwandlungsester entsianden waren.

Obwohl der Primirester schon gegen Luft-Sauerstoff sehr empfind-
lich ist, bewirkt konz. Salpetersiure auch nur einfache Dehydrierung.
Hierzu geniigt es schon, den Ester in der Siure zu lsenm. Die Re-
aktion verlduft viel weniger heftig als beim Dihydro:lutidin-dicarbon-
sidure-ester, der trotz seiner Luftbestindigkeit durch konz. Siure teil-
weise verharzt und die Anwendung verdiinnter Siure erfordert. Auch
durch Behandeln der alkoholischen Losung mit salpetriger Siure er-
folgt glatte Dehydrierung, analog wie bei den nach Hantzsch dar-
gestellten Dihydro-estern.

2. Spaltung des Priméresters.

Bei der Destillation im Hochvakuum unter Luft-Ausschlufl zer-
fillt der Primiirester glatt in gleiche Mengen Lutidin-dicarbonsiure-
ester und Dihydro-lutidin-dicarbonsiure-ester. Beim Eintauchen des
Kolbens in das auf 190° vorgeheizte Bad ging bei 0.5 mm Druck
sogleich der grofte Teil des Lutidin-dicarbonsiure-esters iiber. Im
Verlauf von 1Y; Stdn. wurde dann die Temperatur langsam auf 260°
gesteigert. Bei 220° (Bad) und 0.4 mm begann der Dihydro-lutidin-
dicarbousiure-ester zu sublimieren, wobei er sich schon im Kolben-
hals verdichtete. Das Destillationsprodukt wurde mit verd. Salzsiure
geschiittelt, filtriert und das Filtrat mit Soda gefilit. 0.35 g Primér--
ester ergaben 0.16 g an siure-léslichem und 0.16 g an siure-unlds--
lichem Produkt. Der siure-l6sliche Korper schmolz nach dem
Krystallisieren aus Petrolither bei 72°. Der Schmelzpunkt wurde:
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durch Mischen mit Lutidin-dicarbonsiure-ester (Schmp. 72%
nicht verindert. Ein Vergleich der Pikrate bestitigte die- Identitiit
beider Stoffe. Das arndere Zerfallsprodukt wurde aus Alkohol kry-
stallisiert und erwies sich durch Krystallform, Schmelzpunkt (183°)
und die durch alkobolische Pikrinsiure bewirkte Rotfirbung?!) als
Dihydro-lutidin-dicarbonséiure-ester.

3. Umlagerung des Primiresters in den Umwandlungsester.

95 g Primérester werden im Olbad 6 Stdn. im Kohlensiure-Strom
auf 160—170° erhitzt. Das Reaktionsprodukt (24 g) wird mit Ather
ausgekocht und aus Amylalkohol krystallisiert.

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum iber Phosphorpentoxyd
getrocknet,

0.2088 g Sbst.: 0.4683 g COy, 0.1350 g Hy 0. — 0.1197 g Sbst.: 04153 g
€04, 0.1197 g H;0.

CyeHasOgNa.  Ber. C 61.88, H 7.19.
Gef. » 61.86, 61.58, » 6.98, 7.28.

Der Schmelzpunkt wurde unscharf bei 230° gefunden. Beim Ein~
tauchen in das auf 200° vorgewirmte Bad sinterte die Substanz so-
gleich. Die Loslichkeitsverhiltnisse des Umwandlungsesters sind an-
nshernd die gleichen wie beim Primirester. Er krystallisiert aus
Amylalkohol in kleinen Nadeln von griinlichgelber Farbe. An der
Luft ist er vollkommen bestindig. Durch konz. Salpetersiure wird
der Ester glatt zu Lutidin-dicarbonsiure-ester debydriert. Gegen
alkoholische Pikrinsiure-Losung verhilt er sich ebenso indifferent wie
der Primirester.

4. Spaltung.des Umwandlungsesters.

Der Umwandlungsester wird durch Destillation im Hochvakuum
bei Luft-Ausschluf} in derselben Weise wie der Priméirester gespalten.
lis zeigte sich auch hier die gréBere Bestindigkeit des Umwandlungs-
esters. Der Zerfall war bei 180° und 0.2 mm nur ziemlich gering
und wurde erst gegen 240° lebhafter. 0.9.g Sbst. gaben 0.3 g Lu-
tidin-dicarbonsiure-ester und 0.58 g in verd. SalzsBure unlos-
liches Produkt. Letzteres erwies sich alss Dihydro-lutidin-dicar-
bonsiure-ester, der durch unzersetzt sublimierten Umwandlungs-
ester verunreinigt war.

1) Knévenagel und Fuchs, B. 33, 1793 [1902].





