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505. P. Griess und G. Harrow: IL Einwirkung von
Acetessigither auf Hexamethylentetramin,

(Eingegangen am 15. August.)

Bei gewdhnlicher Temperatur wirken diese beiden Korper nicht
aufeinander ein, wohl aber wenn sie zusammen in einer offenen
Flasche auf etwa 1700 erhitzt werden. Das Resultat dieser Reaction
besteht fast nur aus einer gelben, amorphen Substanz, die in Alkohol
und in Salzsiure leicht loslich ist, und selbst aus ihrer sehr ver-
diinnten salzsauren AuflSsung durch Alkalien wieder abgeschieden
wird. Mit einer genaueren Untersuchung derselben haben wir uns
nicht befassen wollen. Ueber eine ibr stets, wenn auch pur spuren-
weise, beigemengte, zweite Substanz, die in fliichtigen weissen Nadeln
krystallisirt und sich als Lutidindicarbonsiureither herausgestellt bat,
soll weiter unten Niheres mitgetheilt werden.

Eine wesentlich verschiedene Reaction findet statt, wenn Acet-
essigiither in Gegenwart von Chlorzink auf Hexamethylentetramin
einwirkt, indem in diesem Falle nur sehr wenig von der vorerwihnten,
unerquicklichen gelben Substanz gebildet wird, dagegen aber sehr
reichliche Mengen von zwei anderen, schén krystallisirenden Verbin-
dungen, die im Nachstehenden etwas nither besprochen werden sollen.
Wir bemerken sofort, dass eine davon bereits bekannt ist. Dieselbe
hat sich nimlich als identisch erwiesen mit dem vor einigen Jahren

von F. Engelmann beschriebenen!) Lutidindicarbonsiuredther
H

C; N/ (CH3): , wogegen die andere den bislang noch unbe-

| (COO . C:Hs)s

\ H
kannt gebliebenen Hydrolutidindicarbonsiureiither C5N5(CI13)2 H;
g y ? L]

((COO. CoH;),
repriisentirt. Zur Gewinnung dieser Aether wird zweckmissig in fol-
gender Weise verfahren. Man bringt in eine an einem Ende ge-
schlossene Glasrbre etwa 20 g Chlorzink, dann ein gleiches Gewicht
Acetessigither und 4 g Hexametylentetramin, schliesst die Réhre und
erhitzt sie etwa zwei Stunden im Wasserbade, welche Zeit zur Voll-
endung der Reaction geniigend ist. Da in der Rohre. selbst nach
dem Erkalten, ein betrichtlicher Druck vorhanden ist, so erscheint
es gerathen, sie durch Erhitzen ihrer Spitze in einer Flamme zu
offnen. Der gesammte Roéhreninhalt, welcher neben Chlorzink aus
einer gelblich gefirbten, zihen mit Krystallen durchsetzten Masse be-
steht, wird nun in Wasser eingetragen, das Ganze erwirmt und nach

1) Ann, Chem. Pharm. 231, 50.
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dem Erkalten filtrirt, wobei die beiden Aether auf dem Filter ver-
bleiben, Zu ihrer Trennung werden dieselben zunichst mit soviel
kochendem Wasser behandelt als ndthig ist, sie vollstiindig in Lésung
zu bringen. Man filtrirt nun rasch durch einen heissen Trichter von
einer unléslich gebliebenen Zinkverbindung ab, und ldsst erkalten, wo-
bei der Hydrolutidindicarbonsiuredther zum grossen Theile auskry-
stallisirt, wéihrend der Rest beim weitern Verdampfen des Alkohols
gewonnen werden kaonu. In der von ihm abfiltrirten Mutterlange be-
findet sich der Lutidindicarbonsdureither, der nach vollstindiger Ent-
fernung des Alkohols, als cine gelbbraun gefirbte, beim Erkalten
krystallinisch erstarrende Musse hinterbleibt.

H
a) Hydrolutidindicarbonséduredther, G;N s (CHz)e, Ho
1(CO". 0 CoHy)
Durch ein- bis zweimaliges Umkrystallisiren aus heissem Alkohol,
in welchem er ziemlich leicht l8slich ist, wird er sofort vollstindig
rein erhalten. Je nachdem er sich aus seinen Ldsungen rasch oder
langsam abscheidet, bildet er entweder krystallwasserfreie Nadeln
oder, in der Regel vierseitige Blittchen von matter, schwach griinlich-
gelber Farbe. Von Wasser wird er selbst in der Siedhitze fast gar
nicht aufgenommen vnd anch nur schwer von kaltem Alkohol und
Aether, aber leicht von Chloroform. Er zeigt nur sehr wenig Ge-
schmack. In einem Haarrdhrchen erhitzt, erweicht er bereits bei
165°%, schmilzt aber vollstindig erst bei 170° Unterwirft man ihn
in einer Retorte der Destillation, so wird ein betrichtlicher Theil
dasselbe zersetzt, wihrend der Rest ohne eine Verdnderung zu erleiden
tibergeht. Er ist vollkommen neutral and verbindet sich desshalb
weder mit Séaren noch Basen. Allerdings ist derselbe in gewdhn-
licher starker Salzsiure schon in der Kilte leicht léslich, allein er
erleidet bei dieser Auflésung eine sofortige, nachher udher zu er-
wihnende Umsetzung. Seine Analyse lieferte die folgenden Resultate.
1. 0.3485 g bei 1000 getrocknet gaben 0.7745 g Kohiensiure und 0.2315 g
Wasser.
II. 0.3012 g @ber Schwefelsiiure getrocknet gaben 0.6795 g Kohlensiure
und 0.2075 g Wasser.
L. 0.3125 g gaben 15.8 cem trocknen Stickstoff von 00 und bei 760 mm
Druck.
IV. 0.413 g gaben 20.1 com trocknen Stickstoff von 0° und bei 760 mm
Druck.

Berechnet Gefunden
nach obiger Formel L 1L
Cis 156 61.66 61.49 61.52 pCit.
Hyg 19 7.51 7.49 7.65 »
N 14 5.53 6.35 6.08 »

Berichte d. D. chem. Geselischaft, Jahrg, XXI, 176
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Obgleich sich die Bildung des Hydrolutidindicarbonsiureithers
im Ganzen und Grossen durch die Gleichung
8 (Cs Hi03) + CeHis Ny = 4M4) + (CH2:0); + 6 H, O

J\./\/ e - N A
Acetessigiither Hexamethylen-  Hydro#ther Formaldehyd Wasser
tetramin

ausdriicken lidsst, so sind wir doch der Ansicht, dass dieselbe in
mehreren, aufeinander folgenden Phasen verlduft. Wir halten es nim-
lich fiir wahrscheinlich, das durch Einwirkung von Chlorzink zunichst
eine gewisse Quantitit Acetessigiither unter Wasserabspaltung zersetzt
wird, dass das frei gewordene Wasser dann das Hexamethylentetramin
in Formaldehyd und Ammoniak iiberfihrt, und dass sich endlich die
beiden letzteren Korper, mit einer weiteren Menge von Acetessigither,
im Sinne der Hantzsch'schen Synthese des Collidindicarbonsgureiither
vereinigen nach folgender Gleichung:
2 (CsH;03) + CH2 O 4+ NH;3 = Ci3H;y NOy + 3 H:O
R

Rl e T ——— R Nl
Acetessigither Formaldehyd Hydrolutidin-  Wasser.
dicarbonsiureither

H
b) Lutidindicarbonsiduresther, CE,NS (CHjs)a
[(CO. 0. CsHy)
Wir haben es zweckmiissig gefunden, den wie oben erwihnt er-
haltenen, rohen Aether durch Destillation im Wasserdampfstrome zu
reinigen. Obwohl auch dieser Process, da der Aether nicht durch
eine sehr grosse Fliichtigkeit ausgezeichnet ist, einigermaassen langsam
verlinft, so liefert er doch sofort ein vollkommen farbloses Product,
das in allen Beziehungen mit dem von Engelhorn durch Oxydation
des Hydroisopropyllutidindicarbonsfiureiithers erhaltenen Lutidindicar-
bonsfiureiithers erhaltenen Lutidindicarbonsiureéithers aufs Voll-
kommenste iibereinstimmt. Wie der letztere wurde auch der von uns
dargestellte Aether beim Umkrystallisiren aus Alkohol in sehr schinen
langen glinzend weissen Nadeln erhalten, deren Schmelzpunkt bei 720
liegend gefunden wurde. Bei der Verbremnung desselben wurden
folgende Zahlen erhalten:
I. 0.83715 g iiber Schwefelsiure getrocknet lieferten 0.8477 g Kohlensiure
und 0.2275 g Wasser.
II. 0.2780 g gaben 0.638 g Kohlensiure und 0.1735 ¢ Wasser.

Berechnet Gefunden
nach obiger Formel I IL
Cis 156 62.15 62.23  62.09 pCt.
Hyz 17 6.77 6.80 6.93 »

Wir haben auch noch das Golddoppelsalz dieses Aethers bereitet
und dieses der Analyse unterworfen. Dasselbe fillt auf Zusatz einer
Losung des Aethers in kalter verdiinnter Salzsiiure zuniichst als ein
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schweres Oel nieder, das aber nach und nach krystallinisch erstarrt.
Aus kaltem Alkohol, in welchem es sehr leicht ldslich ist, kann es
umkrystallisirt werden.

0.299 g bei 1000 getrocknet gaben 0.995 g Gold.

Ber. fur Ci3Hi7 NOy, HCI, AuCl;3 Gefunden
An 33.11 35.2 pCt.

Bekanntlich hat Hantzsch gezeigt!), dass sein Hydrocollidindi-
carbonsdureither, wenn man ihn mit Alkohol iberschichtet, mit sal-
petriger Siure behandelt, zu Collidindicarbonsiureiither oxydirt wird.
Genau ebenso verhilt sich auch der Hydrolutidindicarbonsiureither,
indem er sich unter denselben Bedingungen geradeauf in Lutidindi-
carbonséuresither verwandelt.

Letzterer Aether entsteht ferner auch durch einfaches Auflésen
des Hydrolutidindicarbounsiureiithers in verdiinnter heisser Salzsiure.
Man verdampft die Salzsiiure auf dem Wasserbade und versetzt den
hinterbleibenden Riickstand mit Kalilauge, wodurch er zunichst als
Oel abgeschieden wird, das jedoch sofort zu Krystallen erstarrt. Nach
einmaligem Umkrystallisiven ans Alkohol zeigten diese den Schmelz-
punkt von 729 In der Regel entstehen bei dieser Umsetzung gleich-

zeitig auch cine mehr oder minder grosse Menge der von L. Weiss?)
H

beschriebenen Lutidindicarbonithersiure, C, N %0513)61_1 , welche

. COO . C:H;

in der Kalilauge gelst bleibt und daraus durch vorsichtigen Zusatz von
Salzsiiure ausgefillt werden kann. Uebercinstimmend mit den Beob-
achtungen ihres Entdeckers konnten wir uns iiberzeugen, dass diese
Siure aus heissem Wasser, in welcher sie schwer 16slich ist, in feinen
weissen Nadeln krystallisirt, die bei 1319 schmelzen.

Man konnte geneigt sein, diese letzte Entstehungsweise des Luti-
dindicarbonsiureiithers durch folgende einfache Gileichung zu erkldren:

C13H19 NO, = 013 Hys N04 -+ Hs.
T —— e N T T ———

Hydrolutidin- Lutidindicarbonsiure-
dicarbonsgureather ither.

Da jedoch bei der Reaction das Auftreten von Wasserstoff nicht
bemerkt wird, so bleiben die dabei stattfindenden Vorginge vorldufig
noch rithselhaft.

5 Ann. Chem. Pharm. 115, 21.
2y Diese Berichte XIX, 1307.
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