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In folgender Tabelle gebe ich schliesslich noch eine Zusammeii- 
stellung der Siedepunkte und specifischen Gewichte der von mir unter- 
suchten KBrper. 

Oenantliol . . . . . 
! G3H25 . . CirHst;O = f COH 

Ci :<H? iCOH . . . . 
C I J H ~ ~ C H P O H  . . . 
C I ~ H ~ C H ~ O H  . . . 
CisH2jCH2OC?H3Of . 
Cis H2; CHs OC? H30 . 
Ci:<Hs5COOH.  . . . 
Ci3H2;COOH.  . . . 
c2, H 4 , ,  0 . . . . . . 
C.yH5nO . . . . . . 
CpaHs403 . . . . . 
Cli Hr4 0 s  . . . . . 

S i c  d e p  II ii k t 

153- 154' 

277-2'79" 

266-265' 
(Schnip. '29.5') 

280-283" 
270-275' 
25-5 -- 2900 
27 5-28) ' 

S 1) e c i f i s c h e  s G e w i c h t. 
-..,-- 

150 I 300 I 350 

0.8231 1 0.81'25 

0.8494 1 0.8416 

0.8'274 

03368 0.8301 
0.8680 ~ 0.8597 
0.8559 0.8476 

275-255' , - - 
(1)ei 250 ccin) ~ 

0.8099 

0.8392 

0.5258 

0.5418 
0.8279 
0.5568 
0.8448 

- 

0.5744 310-3150 I 
(1)ei 300 ccm) 1 

330-340" 1 o.8531 
(I& 200 ccni) 

330-340" 1 - 
(hei  200 cciii) 

29 7 - 3 m "  I -  

I 

0.5665 i 0.8637 

0.8751 I 0.8723 

Aasfiihrlichere Details iiber die Condeiisntion und Polyrnerisation 
des Oenanthols befindeli sich im Journal of the Chemical Society 
London, February 1883. 

208. C. A. Bischoff: Ueber die Einwirkung von halogensub- 
stituirten Fettsaureestern auf Anilin. 

[Aus den1 Universit~tslRhoratoriiim in Wiirabiirg.] 
(Vorliiufige Mittheilung.) 

(Eingegangen mi 27. April.) 

In1 5. Hefte dieser Berichte finden sich einige Bemerkuugeii, die 
mich zu der xiachfolgenden rorliiufigen Mittheiluiig veranlassen. Ein- 
m;tll) spricht Hr. O t t o  F i s c h e r  die Absicht aus,  die Synthese des 

~~~ 

I )  I. c. 712. 
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Iudols vorn Glycol aus zu versuchen und dann mochte sich l l r . C u r t i u s l )  
das  Studiom der Glycocollather iind ihrer Siibstitiitiontprodiikte vor- 
behalten. 

Ich erlitube mir kurz zu skizziren, in welclier Richtong im hiesi- 
gen Laboratorium Versuche angestellt sind, welche moglicherweise das 
Arbeitsgebiet genannter Herren streifen kannten. 

Die Einwirkung des Moriochloressigesters , des a-Brompropion- 
siiureesters und des - Chlor - a -  hydroxypropionsiiureesters auf Anilin 
verlauft linter gewissen Bedingungen anders als dies seither, namentlich 
fur den erstgenarinten K6rper. durch die Untersuchungen von P . M e y e r a )  
bekannt geworden war. Erhitzt man nlmlich die Mischung von 
1 Molekijl Anilin und 1 Molekiil Chloressigester langsam am Riick- 
flusskiihler bis fiber den Siedepunkt des salzsituren Anilins, so losen 
sich zuerst die in der Kalte eritstanderien Krystalle des Phenylglycin- 
aethylesters auf, spater gerath die Masse in's Sieden; destillirt Inan ab, 
so geht unangegriffeiier Chloressigester, schliesslich neben Striimen 
von Salzsaure und etwas Wasser, salzsaures Anilin fiber und das  
zuruckbleihende rothlich gefarbte Oel erstarrt beim Erkalten zu einem 
sproden Glase, welches sic11 leicht pulvern lasst und dann einen hell- 
gelb gefkbten, sehr luftbesthdigen Korper darstellt. 

Bei der Einwirkong von Rrompropionsaureester verlauft die 
Reaktion ganz analog. Bei dem /3- Chlor - a-hydroxypropionsanreester 
muss die Temperatar in etwas aridereti Grenzen gehalten werden. 
Hr. M iic k e l ,  welcher schon seit vorigem Semester die letztere Reaktion 
studirte, wird dariiber an anderer Stelle ausfuhrlich berichten. 

Was nun die Eigenschaften der Korper betrifft, so lasseii dieselben 
kaum einen Zweifel, dass eine Kohlenstoffsynthese bei der Reaktion 
stattgefundeii hat. 

Der  aus Monochloressigester und Anilin gebildete Korper hat  die 
Znsammensetzung CsHgNO (gef. C 71.1, ber. 71.1, H. 6.2, ber. 6.6. 
N 10.5 uiid 10.3, ber. 10.4). Ich nenne ihn vorliiufig D i h y d r o -  
o x  i n d  01, ohne damit seinen Zusammenhang mit dem Oxindol be- 
haupten zu wollen , zumal wahrscheinlich die Formel rneines Coriden- 
satioosproduktes verdoppelt werden muss. 

Der  genannte Kiirper ist leicht lijslich in Aceton und heissern 
Alkohol. Er scheidet sich stets amorph ab. Van verdiinnter wiiss- 
riger Salzsame und wassrigem Alkali wird er auch beim Erhitzen 
nicht angegriffen. Er erweicht zwischen 670 und 700 zu einem riith- 
lichen Oel ,  welches bis iiber 2000 bestandig ist; nach dem Erkalten 
erstarrt dasselbe in genau derselben Weise wie bei der Darstellung. 

. 

1) 1. c. 757. 
2, Diew Bericlite VIII, 1157; X 1967. 
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Oberhalb 3600 destillirt eiii hellgelb gefarbtes Oel, ohne dass das  
Auftreten voii geffirbten Dlnipfen auf eine tiefere Zersetzung scbliessen 
liesse. Ini Destillat scheidrii sich nach einiger Zeit Krystalle ab. 
Dieselben sind noch leichter zu erhalten, wenii man den KBrper im 
Vacuum distillirt. Diese I<rystalle sind in Aceton leicht, in heissem 
Alkohnl riicht liislich. Der  Sclirrielzpunkt liegt zwischen 2520 und 
253". Es ware nicht unmiiglich, dass der voii P. M e y e r  vor 6 Jaliren 
beschriebene Anhydrok6rper, welcher durch Erhitzen des Plienylyly- 
cocolls auf 1500 entsteht , niit diesem Destillatjoiisprodukt identisch 
ware. 1) 

III cnncentrirter S c h w e t e  1 9 a u r e ist daa Dihydronxindol liislich. 
Beini Eingiessen in kaltes Wssser scheiden sicli farblose Flocken aus, 
welche nach dem Aiiswaschen und Trocknen bei 1 20° schmelzeii. 
Zwischen 175" und 1 80° tritt linter Gasentwickelung totale Zersetzung 
ein, 

Coricentrirte S a l z s i i u r e  liist das Condensationsprodiikt auf, beini 
Verdimsten der Liisung hinterbleiben keine Krystalle. Beim Kochen 
des Ruckstandes mit Salzsaiire erstarrt derselbe zu einem gelblichen 
Kocheti, der sich gut pulvern lasst und iiach dem Trocknen denselben 
Schmelzpunkt und dieselbe Zersetzungstemperatur zeigt, wie d r r  dureh 
concentrirte Schwefelsiiure erhaltene Korper. 

In concentrirter S a l p e t e r s i i u r e  ist das Dihydrooxindol ohne 
G;isentwickelong mit riithlicher Farbe loslich, beim Eingiessen i n  kaltes 
Wasser scheiden sich Flocken a b ,  die nach dem Trorknen schwach 
braungelb gefiirbt sind und schon zwischen looo bis 105O unter so- 
fortigeiii Aufschaumen sich total zersetzen. 

A l k o h o l i s c h e  K a l i l i i s u r i g  verandert den Korper anscheinend 
nicht, wenigstrns zeigt die aus der Lijsung durch Salzsaure abge- 
schiedeiie miorphe Substanz dasselbe Verhalten, wie die urspriingliclie 
Verbindung. 

Unter Erwar- 
mung lost sich ein Theil darin auf, wlhrend ein harziger Korper 
ungelost bleibt. Die Liisung gibt mit Natronlauge eine weisse ainorphe 
Falluiig, welche nach dem Abfiltrireii an der Luft zu einenl g e l b -  
l i c h e n  O e l  zerfliesst. Der  urigeloste Theil ist auch in Alkohol und 
Aether uiiliislicli und eersetzt sich ohne zuror zu scliinelzen bei 180'. 
Dieser Kiirper ist amorph und farblos. 

kiiicliende J o d  w a  a s e r s t o f f s a u r e  wirkt ebenfalls ziemlich leb- 
haft. Nach zweistundigem Erhitzen auf 100~--1100 im geschlossenen 
Rohr ist keiri Druck vorhanden. Die saure wasqrige Losung gibt mit 
Alkali ein gelblich gefarbtcs Oel ,  welches leicht von Aether aiifge- 

Der  Korper enthiilt k e i n e  n Schwefel. 

A c e  t y l c h o r i d  wirkt mit grosser Heftigkeit ein. 

. ._ -~ - 

1) Diese Berichtc X, 1'367. 



nommen wird und dessen intensiver Gernch sowohl an Pyridin- wie 
Chinolinderivate erinnert. Rauchende Salzsaure verwandelt dasselbe 
in eine bliittrige Masse, welche an der Luft sehr bestandig zu sein 
acheint und welche durch Cmkrpstallisiren aus warmem absoluten 
Alkokol i n  schiinen sternformig gruppirten Prismen erhalten werden 
kann. Die alkoholische Liisung dieses Chlorwasserstoffsalzes wird 
durch Wasser zersetzt, iiideni sich eine rnilchige Triibtmg abscheidet, 
welche sich zii amorphen Flocken sammeln 15sst. 

Die Einwirkung anderer Reagentien, wie des Natriumamalganis, 
des Chromsaureoxydatioisgeinisches scheint ebenfalls fassbare Produkte 
zu liefern. 

Ich verspare mir die Formulirung, sowie die Mittheilung der 
analytischen Daten bis zu einem gewissen A bschluss der ganzen Unter- 
suchungsgruppe und will niir noch kurz andeuten, dass sowohl bei 
der beschriebeneii Darstellungsweise , als auch zur Gewinnung des 
aus den1 Chlorhydroxypropioiisiiureesters entstehendem Condensations- 
produktes Temperaturen aiigewendet werden miissen, die zwischrn 
jenen liegen, welche L i m p r i c  ht ') fur die Umsetzung der Aether- 
schwefelsaure mit Anilin angibt wid jenen, die in der Technik zur 
Darstellung gewisser Substitutionsprodukte des Anilins angeweudet 
werden, woriiber niir zur Zeit nicht das Recht zusteht, Mittheilung 
zu machen. Den hier in netracht konirnenden Reaktionen liegt in- 
sofern ein iihnlicher Bildungsprocess zu Gruiide, als ein bei gewohn- 
licher Teinperatur an das Stickstoffatom unmittelbar oder durch Ver- 
mittlung von Sauerstoff sich anlagernder Rest, bei hiiheren Tem- 
peraturen unter Elimination eines Renzolwasserstoffatoms in den Kern 
eintritt. 

Y H  H 
Cs Hr: 

\N H2'--- 0 . S O2 . 0 Ca Ha 
lie felt 

,SOaOH 

\N Hn 
c6 H4: 

und zwar die Paraverbindung, wiihrend es fur die bei meinen Reak- 
tionen in Betracht kommende Anlagerurig von KohlenRtoffatomen, nach 
den durch die &hinolinsyiithesen aus Glycerin erkannten Substitutions- 
regelmassigkeiten voraussichtlich die Orthostellung sein wird , ill 
welche der vom Stickstoffatom abgetrennte Essigesterrest eintritt. Da 
hierbei Wasser und Alkohol abgespalten werden, so wiire es iiicht 
uiidenkbar , dass statt des orspriiuglich von mir erwarteten Oxiiidols 
ein Reduktionsprodukt, eventuell unter Zusammentritt zweier Molekiile 

l) Ann. Chem. Pharm. 177, 80. 
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entsteht. Die miigliche Identificirung der erhaltenen und noch dar- 
zustellenden Derivate mit den schon bekannten aus der Indigogruppe 
diirchznfiihren, bedarf es Material und Zeit ond iim diese beiden 
gewiimen zu kiinnen, habe ich mir erlaubt, diese vorliiafige Mittheilung 
zu mac,hrn. 

W u r z b i i r g ,  24. April. 

200. C. A. Bischoff: II. Synthesen von Ketonsauren der &ro- 
matischen und mehrbasieohen Sauren der Fettreihe. 

[Vorliiufige Mittheilung aus dem Universitktslaboratorium in Wiirzburg.] 
(Eingegnngen am 27. April.) 

Die Synthese von Ketonsiiuren ails dem Malonsiiureester lag bei 
den vielen Analogieen , welche derselbe mit dem Acetessigester zeigt, 
so nahe, dass ich dieselbe nicht begounen hatte zu studiren, wenn 
nicht die Hoffnung, uber die Verbindungen des Indigo’s, des Chinolins 
und der in der vorigen Mittheilung angedeuteten Korpergruppe inter- 
essantere Anschlusse zu erhalten, dazu gekornrnen wiire. 

Nachdern mir die HHrn. Professoren Dr. B a e y e r  und E m i l  
F i s  c h e r  schori irn vorigen Herbst die Bearbeitung des beschriebenen 
Gebietes auf mein Ansuchen iu dankenswerthester Weise uberlassen 
hatten, will ich kurz irn Folgenden skizziren, in welcher Richtung zur  
Zeit Versiiche im Gange sind. Es wurde zunachst die Einwirkong 
des B e n  z o y  l c h  l o  r i d s  auf den N a t r i  urn m ;I 1 o n  s&u r e  e s t e r  studirt 
und dabei keine besoiiders interessanten Beobachtungen gemacht. Die 
Reaktion findet analog jener beim Acetessigester statt; der B e n z o y l o -  
malonsaureester liisst sich weder an der Luft  noch irn Vacuum destil- 
liren; das Hauptprodukt der Verseifung ist B e n z o c s i i u r e .  Eiiie 
eigenthumliche Kaliverbindung, welche als feste kornige Krystallmasse 
erhalten wurde, wenn nian 50 g Ester (d. 11. der bei GO mrn Driick 
bei 21 5 O  zuriickgebliebene Antlieil, welcher 80 pCt. der theoretischen 
Menge betrug) in eine Liisung von 30 g Aetzkali in 10 g Wasser ein- 
goss, wird zur Zeit untersucht. 

Dass  auch hier der leichte Zerfall der Verbindung CsH:, . C O  - 
C H  (C 0 0 czI-1~)~ der durch die Anlagerung dreier Carbouylgruppeii 
instabil gewordenen Methingruppe ziizusclireiben ist, geht daraus hervor, 
dass durch Einfuhrung von Methylen das Molekiil vie1 bestiindiger wird. 

Letztere wurde erreicht durch die Reaktion zwischen A c e  to- 
p h e n o n b r o m i d  rind Natriuminalonslureester. Der  p - B e n z o y l o -  
i s o  b e r n s t e i n s i i u r e e s t e r  ist zwar auch eiii kauni destillirbares 
zur Verharzang neigendes Oel, aber durch Verseifung in alkalischer 




