
0.1888 g Sbat.: 0.4538 g COa, 0.1262 g HaO. - 0.219Og Sbst.: 7.4 ccm 
N (21°, 743 mm). 

CigHz505N. Ber. C 65.71, H 7.20, N 4.03. 
Gef. )) 65.55, a 7 43, )) 3.76. 

Die alkoholischen Liisungen des a- wic des +Esters unterschei- 
den sich nicht in ihrern Verhalten gegrn Eisenchlorid: die anfangs 
gelbliclien Liisungen farben sich schnell braun und scheiden nach 
riniger Zeit rothbraune Flockeri ab. 

. H,ydrat des Pheqlaminohexenondicarbonsaureesters. 
Ails der alkoholiscben L6sung des (1- wie dcs 6-Arninoesters kry- 

stallieiren auf vorsichtigem Ziisatz ron Wasser Nedeln von der Zu- 
sarnn~ensetzung (Clg  Hqb 0, N + H,O) aus. Diesrlben schmelzen bci 
C;I. 72O nach vorhergehendern Sintern. 

0.1486 g lufttrockner Sbst.: 0.3399 g Cog, 0.0979 g Ha0. - 0.2463 g 
lufttrockner Sbst. verloren bei 

Cio H25 0 5  N + HzO. 
50’ 0.0143 g HpO. 
Ber. C 62.47, B 7.40, 1120 4.93. 
Gef. >) 62.38, 7.32, )) 4.99. 

636. Paul Rebe und Adolf Billmenn: 
Beitrag 8ur Kenntnise der Han tesoh’schen Synthese des 

Dihy drocollidindicerbonsaureesters. 
[Mittheilung aua dem chemischen Institut der Universitat Jena.] 

(Eingegangen am 31. December.) 

Gelegentlicb der  Untersuchungen uber Isomerieerscheinungen bei 
substituirten Methylenbisacetessigestern’) haben wir eine Beobachtung 
gernacht, welche einiges Licht auf den Verlairf der  H a n t z s c h ’ s c h e n  
Svnthese des Dihydrocollidindicarboneaureesters au8 Aceteseigester 
iind Aldehydnmmoniak fallen lasst. 

R n o e v e n a g e l  und K l a g e s a )  geben a n ,  dass der Aetbyliden- 
hisacetessigester vorn Schmp. 80’’ bei der Einwirkung VOD Ammoniak 
in den Dihydrocollidindicarbonsaureeeter iibergehe. 

~- 

1) P. Rnbe ,  Ann. d. Chem. 313, 129: ,Ueber stereo- und desmotrop- 
isomere Benzylidenbisacetessigea~ra untl A. BiI  lmann,  Inaugural-Disser- 
tation Jena 1900: .Ueber FKlle von Dejmotropie bei substituirten Hethglen 
bisacetessigeatern. (( 

2) Ann. d. Chem. 281, 105 und Klages ,  Inaugural-Diseertation Heidel- 
berg 1897. An beiden Orten findet sich nur  folgende kurze Bemerkung: 
D hlit dsrtnonink liefert er (der Aethyl idenbisoce tess ig~~)  Dihydrocollidittdicar- 
honsbureester.r 



Alg wir mit Hiilfe dieser Reaction in einer iiligen Muttetlauge 
den  Gebalt an Aetbylidenbisacetessigester beetimmen wollten, erhielten 
wir wider Erwarten nicbt den H a n t z s c  h'schen Dibydropyridinoster, 
sondern den Methyl-Aminoheptenondicarbonstiuretitbyleeter 
 ethylid id an-acetessigeeter-~aminocroto~ureester) der Formel'): 

CH8.C ~- ' C . C O O C ~ H J  
NHs CH.CH3 

C H ~  .co-CH. COOG H~ 
Die niihere Untereuchung hat nun ergeben, daes auch reiner 

Aethylidenbisacetessigeeter, sowohl der  Doppelketoeeter (@-Ester) voni 
Schmp. 800, wie der Halbenolester ((<-Ester) vom Scbmp. 6OU2), niir 
diesen Aminoester liefert, den wir trotz zahlreicher Vereuche3) nicht 
in den Dihydrocollidindicarbonsiiureester iiberfiibren konnten. Es 
diirfte also jene Angabe ron K n o e v e n a g e l  und K l a g e a  irrthiim- 
lich seiri. 

Zur Deutung des Reactionsverlanfee bei der oben erwahnten 
H a n  t z  s ch  'echen Synthese eind bekanntlich zwei Hypothesen auf- 
gestellt worden. Nach der einen Hypothese ') bildet sich interrneditir 
Aethglidenbisaceteseigeeter, welcher sich mit dem frei gewordenen 
Ammoniak zum Dihydropyridiuderivat echliesst. .- Die .Anhanger s, 
der  zweiten Hypothese nehmen an, dass zunachst Aetbylidenacett.ssig- 
ester und 8- Aminocrotonsaureester entetehen, und dass in der zwriten 
Reactionsphose diese Zwischenproducte sich zurn Dihpdrocollidin- 
dicarbons8;ureester vereinigen, eine Annahme, die C. R e y e  r bekanut- 
lich auf experimentellem Wege etiitzen konnte. 

Da nun nach unseren Versuchen Aethylidenbisaceteseigester nicht 
in ein Dihydropyridin iibergefiihrt werden kann,  80 echeint uns jcne 
erwe Hypothese endgiiltig widerlegt 211 sein. 

1) Ueber das Auftreten isomerer Formen bei dem entsprechenden A t t i -  

moniakderivate des Benzylidenbisacetmsigesters vergleiche die voraufgehende 
Mittheil un g. 

1) Rabe,  diesc Berichte 32, 89. A. B i l l m r n n ,  Inaugural-Dissertatiou 
. l a m  1900. 

3) Der Aminoester konnte weder durch Eihitzen auf 200°, noch durcli 
Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 1000, noch durch Einmirkung 
kalter eoncentrirter Scbwefehiure in den Dihydrocollidindicarbonsiiureester, 
bezw. dessen Oxydationsproduet, den CollidindicaibonsLureester, verwandelt 
werden. Die experimentellen Einzelheiten tinden sich in der Dissertation von 
A. Bi l lmann,  Jena 1900. 

4) Man vergl. z. B. .Richter-Anschi i tz ,  Organische Chemie, 8. Aufl., 
11, 568. 

5) Sielie z. B. C. Beyer ,  diese Beriehte 24, 1662 und E. K n o r v e -  
nagel ,  diose Berichte 31, 744ff. 

~ ~~ ~ - 
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Nach den oben mitgetheilten Thatsachen gleicht a lso der Aethy- 
lidenbisacetessigester in seinem Verhalten gegen iimmoniak vollstandig 
dem dl-Benzylidenbisacetesaeigester (aiehe die vorhergehende Mit- 
theilung): beide I S D i k e t o n e  lassen sich wohl in Aminoketone, aber  
nicht in Dihydropyridine verwandeln. 

I m  Unterschiede von diesen beiden Bisscetessigestern lasst sich 
3 U 6  der Muttersiibstanz, dem Methylenbisacetessigester, wie K n o e  v e - 
n a g e  1 gefunden hat ') , ganz glatt Dihydrolutidindicarbonsaureester 
gewinnen. Rei dieser Reactiou die intermediare Bildung eines Amino- 
crotonsaureesterderivates uachzuweisen, ist uus bisher nicht gelungen. 

Fur diese auffallende Differenz im Verbalten ganz ahnlich ge- 
Lauter 1.5-Diketone gegen Ammoniak vermiigen wir ebenso wenig 
wie K a o e v e o a g e l a )  eioe befriedigende Erkliirung zu finden. 

Ex p e  r i m e n t e  I lee .  
J-Methyl-2-umii,ohepten-(~~-on-(~)-nricarbonsiruree.~Ler- (.;'..;) 

In eine Mischung von 30 g B-Aethylidenbisaeetessigester (Schmp. 
800) und 50 ccm absoluten Alkohols wurde bei 00 ein Strom trocknen 
Ammoniakgases bis zur Siittigung eingeleitet, wobei sich der Ester roll- 
stHndig loste. Aus der dunkelbraun gefarbten Liisung schiedeu sich 
allmahlich grosse, wohl ausgebildete Krystalle ab. 

Die Mutterlauge hinterliess beim Eindunsten neben wenigen Kry- 
stallen vom Schmp. 140° ein zahes, rothbraunes Oel ,  in dem sich 
kein Dihydrocollidindicarbous&ureester vom Schmp. 3 3 I 0 nachweisen 
liess. 

Oanz in  der  gleichen Weise liefert der ( I -  Aethylidenbieacet- 
essigester (Schrnp. 60°) mit alkoholischeni Ammoniak dieses Arnino- 
crotonsaureesterderiva t. 

0.1942 g Sbst.: 0.4168 g COz, 0.1420 g H20. - 0.1914 g Sbst.: 8.3 ccni 
N < 1 4 O ,  740 mm)3). 

0.2540, bezw. 0.5370 g Sbst. bewirkten beim Aufliiseo i n  15.33 g 
Benzol eine Siedepunktserhohung von 0.152", bezw. 0.316". 

Ber. C 58.94, H 8.07, N 4.91, Md-Gew. 285. 
Gef. n 58.53, n 8.12, s 4.97. n 291, 896. 

Ausbeute 20 g. 

C1rH2305N. 

') Ann. d. Chem. 281, 95. 
a) Ann. d. Chem. 888, 348. Hier findct sich cine Reibe von Beobach- 

tungen iiber die Einwirkung von Ammoniak euf 1.5-Dikebne zusammen- 
gestellt. Man vergl. ausserdem K n o e v e n s g e l  und Weissgerber ,  diese 
Berichte 86, 439; S c h o l t z ,  diese Berichte DO, 2296; Vorliinder, Ann. d. 
Chem. 309, 361; C l a i s e n ,  Ann. d. Chem. 997, 10. 

3, Bei dor Brstimmung des Stickstoffs musste die gut mit Kupferoxyd ge- 
mischte Substanz langsam vcrbrannt werden, da sonst der StickstoKgehalt 
betrkhtlich hiihor gefunden wurdo. 



3809 

Der Methylaminoheptenondcarbonsaureester ist leicht 16slich in  
Chloroform, schwer loslich in  Alkohol, sehr schwer liislich in Aether, 
Ligro'in uad Benzol, Er wird durch Umkrystallisiren aus verdiinntern 
Alkohol in  derben, wohl ausgebildeten Krystallen des triklineo Sy- 
stems erhalten, die bei 140° schmelzen und im Gegensatz zum Di- 
hydrocollidindicarbonsiiureester keine Fluoreecenz aufwehen, 

J'erhalten des Afethylaminoheptenon&carbonsaureestera gejen  I S auren. " 

Der Aminoester lost sich leicht in kalten verdiinnten Sauren und 
kann beirn sofortigen Neutralisiren fast quantitativ zuriickgewonnen 
werden. Bei langerer Einwirknng der Siiure wird aber der Ester in 
Arnrnoniak u n i  $-Aethylidenbieacetessigester vom Schmp. 80" zerlegt. 
Analyse des so gewonnenen Aethylidenbieaceteseigesters: 

0.1852 g Sbst.: 0.4006 g COe, 0.1272 g HaO. 
ClrHnOs. Ber. C 58.74, H '7.69. 

Get * 58.99, 8 7.63. 
Vethalten dee MethylaminoAeptenondicatbonsciu70estera gegen Al- 

X alien. D e r  Aminoester vermag, obschon er  einen unveranderten 
Acetessigesterrest e n t h a t ,  kein Natriumsalz zu bilden. Er l6st eich 
in w5asrigen Alkalien selbst bei ltingerem Kochen nicht und krystal- 
lisirt aus einer Liisung in warmem iiberschiissigem Natriumlithylat 
beim Erkalten unverandert wieder aus. 

Monophenylhydrozon dea Aethylidenbisaceleuaigseters. 
Ebenso wenig wie rnit Alkalieu liess sich mit Hiilfe von Phenyl- 

hydrazin der unvertinderte Acetessigesterrest in dem Methylamino- 
heptenondicarbonsiiureester nachweisen. Durch die Einwirkung von 
Phenylhydrazin wird namlich der Ammoniakrest verdrlingt unter Bil- 
dung eines Monopheuylhydrazons von der Formel : 

CH3 .C- - CH .COOC, Hs 
C6Hs.NH.N CH.CH3 

CH3.CO-CH.COOCsH, 
' Zu einer alkoholischen Liisung von 2.8 g des Aminoesters wurden 

1.1 g Phenylhydrazin (1 Mol. : 1 Mol.) gegeben. Nsch 18;ngerem Stehen 
bei Zimmertemperatur krystallisirten 3 g des Hydrazone aus. 

0.2196 g Sbst.: 0.5118 g COP, 0.1402 g HsO. - 0.2716 g Sbst.: 17.4 ccm 
N (130, 750 mm). 

&Ese05N2. Ber. C 63.83, H 7.45, N 7.45. 
Gef. 63.56, * 7.09, D 7.46. 

Das Phenylhydrazon wurde darch Umkrystallisiren 'aus Alkohol 
in Nadeln erhalten, die schnell erhitzt bei CB. 1350 voriibergehend 
sintern und bei ca. 2030 schmelzen I). Durch concentrirte Salzshure 
wird es  hydrolytisch gespalten. 
- - . - - - - 

I) Worauf das voriibergehende Sintern beruht, wurde noch nicht nirher 
untereucht. 

244. 
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Zu dem gleichen Monophenylhydrazdn gelangt man natiirlicher- 
weise Lei der E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l h y d r a z i n  a u f  A e t h y -  
l i d e n b i s a c e t e s s i g e s t e r  (Schmp. 80Q), und zwar hat es eich als 
gleicbgiiltig erwiesen, ob man die berechnete Menge oder einen Ueber- 
schuss von Phenylhydrazin nnwendet. So z. B. erhielten wir bei der 
Einwirkung von 3.3 g Phenylhydrazin auf die alkoholische Ltisung 
von 2.80 g Aethglideobisacetessigester (3 Mol.: 1 Mol.) 2.3 g eines 
Hydrazons, das sich mit dem oben beschriebenen als vBllig identisch 
erwies. 

0.2074 g Sld.: 13.4 ccm N (170, 750 mm). 

K n o e v e n a g e l  und K l a g e s  haben schon die Einwirkung voti 
Phenylhydrazin auf den Aethylidenbisaceteseigester untersucht I ) .  Sir  
erhielten in Eisessigltisung eine Substanz, welcbe sie ale dae Hydrazid 
einer 3.5 - Dirnethyl-4-carboxiithyl-d2-keto- R-hexen-6-carbonstiure an- 
sprechen. D a  aber niihere Angaben, wie Schrnelzprinkt oder Analyse. 
fehlen, so lassen wir es dahiogestellt, ob das  oben beachriebene Hy- 
drazoii mit der von K n o e v e n a g e l  und K l a g c a  erhaltenen Ver- 
bindung identisch i s t  oder nicht. 

& H P ~ O ~ N ~ .  Ber. N 7.45. Gcf. N 7.39. 

1) .4nn. d. Chem. 281, 105. Mun vergl. auch K l a g e s ,  Dissertation 
Hvidelbcrg l S 9 T .  




