0.1888 g Sbst.: 0.4538 g COg, 0.1262 g HoO. — 0.2190 g Sbst.: 7.4 eem
N (219, 743 mm).

CioHys0s N, Ber. C 65.71, H 7.20, N 4.03.
Gef. » 65.55, » 743, » 3.76.

Die alkoholischen Ldsungen des «- wie des jJ-Esters unterschei-
den sich nicht in ihrem Verhalten gegen Eisenchlorid: die anfangs
gelblichen Lisungen firben sich schnell braun und scheiden nach
viniger Zeit rothbraune Flocken ab.

Hydrat des Phenylaminohezenondicarbonsdureesters.

Aus der alkoholischen Losung des «- wie des g-Aminoesters kry-
stallisiren aaf vorsichtigem Znsatz von Wasser Nadeln von der Zu-
sammensetzung (Cyo Hys O, N + HaO) aus.  Dieselben schmelzen bei
ca. 720 pach vorhergehendem Sintern.

0.1486 g lufttrockner Sbst.: 0.3399 g CO,, 0.0979g Hs0. — 02463 g
lufttrockner Sbst. verloren bei 50° 0.0123 g HaO.

CiyH2s 05N + H20. Ber. C 62.47, H 7.40, H,0 4.93.
Gef. » 62.38, » 732, » 4.99.

636. Paul Rabe und Adolf Billmann:
Beitrag zur Kenntniss der Hantzsch’schen Synthese des
Dihydrocollidindicarbonséiureesters.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 31. December.)

Gelegentlich der Untersuchungen iiber Isomerieerscheinungen bei
substituirten Metbylenbisacetessigestern') haben wir eine Beobachtung
gemacht, welche einiges Licht auf den Verlauf der Hantzsch’schen
Synthese des Dibydrocollidindicarbonsiéureesters aus Acetessigester
und Aldehydammoniak fallen lisst.

Knoevenagel und Klages?) geben an, dass der Aethyliden-
hisacetessigester vom Schmp. 50” bei der Einwirkuug von Ammoniak
in den Dihydrocollidindicarbonsiureester iibergehe.

1 P. Rabe, Ann. d. Chem. 318, 129: »Ueber stereo- und desmotrop-
isomere Benzylidenbisacetessigester« und A. Billmann, Inaugural-Disser-
tation Jena 1900: »Ueber Fille von Desmotropie bei substituirten Methylen-
bisacetessigestern.«

7 Ann. d. Chem. 281, 105 und Klages, Inangural-Dissertation Heidel-
berg 1897. An beiden Orten findet sich nur folgende kurze Bemerkuug:
»Mit Amomoniak liefert er (der Aethylidenbisacetessigester) Dikydrocollidindicar-
bonsiiureester.«



Als wir mit Hilfe dieser Reaction in einer oligen Muttetlauge
den Gebalt an Aethylidenbisacetessigester bestimmen wollten, erhielten
wir wider Erwarten nicht den Hantzsch’schen Dihydropyridinester,
sondern den Methyl-Aminoheptenondicarbonséuredéithylester
/ Aethyliden-acetessigester-p-aminocrotonsiureester) der Formel?):

CH;.C —-C.COOC; H;
NH, CH.CH;
CH;.CO—CH.COOG; H

Die nihere Untersuchung hat nun ergeben, duss auch reiner
Aethylidenbisacetessigester, sowohl der Doppelketoester (8-Ester) vom
Schmp. 80°% wie der Halbenolester («-Ester) vom Schmp. 60°*), nur
diesen Aminoester liefert, den wir trotz zahlreicher Versuche3) nicht
in den Dihydrocollidindicarbonsiureester iiberfihren konnten. Es.
diirfte also jene Angabe von Knoevenagel und Klages irrthiim-
lich sein.

Zur Deutung des Reactionsverlanfes bei der oben erwihnten
Hantzsch’schen Synthese sind bekanntlich zwei Hypothesen aut-
gestellt worden. Nach der einen Hypotheset) bildet sich intermediir
Aethylidenbisacetessigester, welcher sich mit dem frei gewordenen
Ammoniak zum Dihydropyridiuderivat schliesst. -— Die.Anhdinger*)
der zweiten Hypothese nehmen an, dass zunichst Aethylidenacetessig-
ester und B- Aminocrotonsiureester entstehen, und dass in der zweiten
Reactionsphase diese Zwischenproducte sich zum Dihydrocollidin-
dicarbonsfureester vereinigen, eine Annahme, die C. Beyer bekannt-
lich auf experimentellem Wege stiitzen konnte.

Da nun nach unseren Versuchen Aethylidenbisacetessigester nicht
in ein Dihydropyridin {ibergefiihrt werden kann, so scheint uns jene
ersze Hypothese endgiiltig widerlegt zu sein.

1) Ueber das Auftreten isomerer Formen bei dem entsprechenden Am-
moniakderivate des Benzylidenbisacetessigesters vergleiche die voraufgehende
Mittheilung.

?) Rabe, diese Berichte 32, 83. A. Billmann, Inaugural-Dissertation
-Jena 1900. '

3) Der Aminoester konnte weder durch Erbitzen auf 2009, noch durch
Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 100°, noch durch Einwirkung
kalter concentrirter Schwefelsaure in den Dihydrocollidindicarbounsiureester,
bezw. dessen Oxydationsproduct, den Collidindicarbonsaureester, verwandelt

~werden. Die experimentellen Einzelheiten finden sich in der Dissertation von
A. Billmann, Jena 1900.

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

%) Siehe z. B. C. Beyer, diese Berichte 24, 1662 und E. Knoeve-
nagel, diese Berichte 31, T44f.
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Nach den oben mitgetheilten Thatsachen gleicht also der Aethy-
lidenbisacetessigester in seinem Verhalten gegen Ammoniak vollstindig
dem Ji-Benzylidenbisacetesssigester (siehe die vorhergehende Mit-
theilung): beide 1.5-Diketone lassen sich wobl in Aminoketone, aber
picht in Dihydropyridine verwandeln.

Im Unterschiede von diesen beiden Bisacetessigestern ldsst sich
aus der Muttersubstanz, dem Methylenbisacetessigester, wie Kuoeve-
nagel gefunden hat!'), ganz glatt Dihydrolutidindicarbonsdureester
gewinnen. Bei dieser Reaction die intermediire Bildung eines Amino-
crotonsiiureesterderivates nachzauweisen, ist uns bisher nicht gelungen.

Fiir diese auffallende Differenz im Verhalten ganz #hnlich ge-
bauter 1.5-Diketone gegen Ammoniak vermdégen wir ebenso wenig
wie Knoevenagel?) ecipe befriedigende Erklirung zu finden.

Experimentelles.
4- Methyl-2-aminohepten-(2)-on-(6)-dicarbonsdureester-(3.7) -

In eine Mischung von 30 g fi-Aethylidenbisacetessigester (Schmp.
30°) und 50 ccm absoluten Alkohols wurde bei 00 ein Strom trocknen
Ammoniakgases bis zar Sittigung eingeleitet, wobei sich der Ester voll-
stindig 16ste. Aus der dunkelbraun gefirbten Ldsung schieden sich
allméhlich grosse, wohl ausgebildete Krystalle ab. Ausbeute 20 g.

Die Mutterlauge hinterliess beim Eindunsten neben wenigen Kry-
stallen vom Schmp. 140° ein zdhes, rothbraunes Oel, in dem sich
kein Dihydrocollidindicarbonsiureester vom Schmp. 1310 nachweisen
liess.

Ganz in der gleichen Weise liefert der «- Aethylidenbisacet-
essigester (Schmp. 60°) mit alkoholischem Ammoniak dieses Amino-
crotonsiureesterderivat.

0.1942 g Sbst.: 0.4168 g COs, 0.1420 g H.0. — 0.1914 g Sbst.: 8.3 cem
N {149 740 mm)3).

0.2540, bezw. 0.5370 g Sbst. bewirkten beim Auflésen in 15.32¢g
Benzol eine Siedepunktserhéhung von 0.152Y, bezw. 0.316".

Ci4Ha30sN. Ber. C 58.94, H 8.07, N 4.91, Mol.-Gew. 283.

Gef. » 58.53, » 8.12, » 4.97. » 291, 29¢.

) Anun. d. Chem. 281, 95,

%) Apn. d. Chem. 288, 348. Hier findet sich eine Reihe von Beobach-
tungen dber die Einwirkung von Ammoniak auf 1.5-Diketone zusammen-
gestellt. Man vergl. ausserdem Knoevenagel und Weissgerber, diese
Berichte 26, 439; Scholtz, diese Berichte 30, 2296; Vorliunder, Ann. d.
Chem. 809, 361; Claisen, Ann. d. Chem. 297, 10.

3) Bei der Bestimmung des Stickstoffs mussle die gut mit Kupferoxyd ge-

mischte Substanz langsam verbrannt werden, da sonst der Stickstoffgehalt
betrichtlich hoher gefunden wurdoe.
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~ Der Methylaminoheptenondicarbonsdureester ist leicht 13slich in
Chloroform, schwer 16slich in Alkohol, sebr schwer léslich in Aether,
Ligroin und Benzol. Er wird durch Umkrystallisiren aus verdiinntem
Alkohol in derben, wohl ausgeblldeten Krystallen des triklinen Sy-
stems erhalten, die bei 140° schmelzen und im Gegensatz zum Di-
hydrocollidindicarbonséureester keine Fluorescenz aufweisen,

Verhalten des Methylammoheptenondtcarbonsameesterc gejen Sduren.
Der Aminoester 16st sich leicht in kalten verdinnten Sduren und
kann beim sofortigen Neutralisiren fast quantitativ zuruckgewonnen
werden. Bei langerer Einwirkung der Sdure wird aber der Ester in
Ammoniak und p-Aethylidenbisacetessigester vom Schmp. 80" zerlegt.
Analyse des so gewonnenen Aethylidenbisacetessigesters:

0.1852 g Sbst.: 0.4006 g CO,, 0.1272 g H,O.

CiuH20s. Ber. C 58.74, H 7.69.
Gef. » 58.99, » 7.63.

Verhalten des Methylaminoheptenondicarbonsdureesters gegen Al-
kalien. Der Aminoester vermag, obschon er einen unveréinderten
Acetessigesterrest enthéilt, kein Natriumsalz zu bilden. Er 15st sich
in wissrigen Alkalien selbst bei lingerem Kochen nicht und krystal-
lisirt aus einer Ldsung in warmem iberschiissigem Natriumithylat
beim Erkalten unverindert wieder aus.

Monophenylhydrazon des Aethylidenbisacetessigesters.

Ebenso wenig wie mit Alkalien liess sich mit Hiilfe von Phenyl-
hydrazin der unverdnderte Acetessigesterrest in dem Methylamino-
heptenondicarbonsiiureester nachweisen. Durch die Einwirkung von
Phenylhydrazin wird némlich der Ammoniakrest verdringt unter Bil-
dung eines Monophenylhydrazons von der Formel:

CH;.C-— -CH.COOC: H;
CsHs.NH.N CH.CH,

CH;.CO—CH.COOGC: H,

Zu einer alkoholischen Lisung von 2.8 g des Aminoesters wurden
1.1 g Phenylhydrazin (1 Mol. : 1 Mol.) gegeben. Nach lingerem Stehen
bei Zimmertemperatur krystallisirten 3 g des Hydrazons aus.

0.2196 g Sbst.: 0.5118 g CO;, 0.1402 g HaO. — 0.2716 g Sbst.: 17.4 ccm
N (13% 750 mm).

CxoHssOsN2. Ber. C 63.83, H 7.45, N 7.45.
Gef. » 63.56, » 7.09, » 7.46.

Das Phenylhydrazon warde durch Umkrystallisiren ‘aus Alkohol
in Nadeln erhalten, die schnell erhitzt bei ca. 135° voriibergehend
gintern und bei ca. 203° schmelzen!). Durch concentrirte Salzséiure
wnrd es hydrolytisch gespalten.

) Worauf das voribergehende Sintern beruht, wurde noch nicht niher
untersucht.

244°
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Zu dem gleichen Monophenylhydrazon gelangt man natiirlicher-
weise Lei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf Aethy-
lidenbisacetessigester (Schmp. 80%), und zwar hat es sich als
gleichgiiltig erwiesen, ob man die berechnete Menge oder einen Ueber-
schuss von Phenylhydiazin anwendet. So z. B. erhielten wir bei der
Einwirkung von 3.3 g Phenylhydrazin auf die alkoholische Ldsung
von 2.80 g Aethylidenbisacetessigester (3 Mol.: 1 Mol.) 2.3 g eines
Hydrazons, das sich mit dem oben beschriebenen als vgllig identisch
erwies.

0.2074 g Shst.: 13.4 cem N (170, 750 mm). R

C‘)0H2305N2. Ber. N 7.45. Gcf. N 7.39.

Knoevenagel und Klages haben schon die Einwirkung von
Phenylhydrazin auf den Aethylidenbisacetessigester untersucht'). Sie
erhielten in Eisessigldsung eine Substanz, welche sie als das Hydrazid
einer 3.5-Dimethyl-4-carboxiithyl- 42-keto- R-hexen-6-carbonsiure an-
sprechen. Da aber nihere Apgaben, wie Schmelzpunkt oder Analyse,
fehlen, so lassen wir es dahingestellt, ob das oben beschriebene Hy-
drazon mit der von Knoevenage! und Klages erhaltenen Ver-
bindung identisch ist oder nicht.

1 Apn. d. Chem. 28t, 105. Man vergl. auch Klages, Disserration
Heidelberg 1897,





