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

) Specifisches Gewicht
Siedepunkt T —— e
150 | 300 | 350
Oenanthol . . . . . 1581540 0.8231 ‘ 0.8128 | 0.8099
CisHyO = :}“gff{s 977—279° 0.8494 | 0.8416 @ 0.8392
266—268° I aom ox
C3HyCOH . . . . (Schmp. 29.5%) ! — 0.8274 0.8258
CisHas CHOH . . . 280—2830 i 0.8520 | 0.8444 | 0.8418
CisHuy CH, 0H . . . 270—275° 0.8368 ‘ 0.8301 | 0.8279
Ci3Hos CH, OCy H30 . . 9852900 0.8680 | 0.8597 | 0.8568
CiaHy; CH2O0C HsO . 275—280° " 0.8559 7 0.8476 ' 0.8448
< 275—285°
CzHyCOOH. . . . (hei 250 cem) - - -
Ci3Hx; COOH. . . . 300—310° S —
310—3150 - s | .
Cn Ha O . (e 300 cem) | 05744 ‘ 0.8665 | 08637
330—340° | | n
CsHwO. . . . . . (hei 200 com) | 08831 | 0.8751 | 0.8723
330—340° | 1 P
CoeHs 05 o o (hei 200 ccem) - ' - |
CoaHuOr . . . . . 297— 3000 — = ‘ —

Ausfiihrlichere Details iiber die Condensation und Polymerisation
des Oenanthols befinden sich im Journal of the Chemical Society
London, February 1883.

208. C. A. Bischoff: Ueber die Einwirkung von halogensub-
stituirten Fettsdureestern auf Anilin.
[Aus dem Universititslaboratorium in Wiirzburg.]
(Vorliufige Mittheilung.)
(Eingegangen am 27. April.)

Im 5. Hefte dieser Berichte finden sich einige Bemerkungen, die
mich zu der nachfolgenden vorliufigen Mittheilung veranlassen. Ein-
mal!) spricht Hr. Otto Fischer die Absicht aus, die Synthese des
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Indols vom Glycol aus zu versuchen und dann méchte sich Hr.Curtins?)
das Studium der Glycocollither und ihrer Substitutiomprodukte vor-
behalten.

Ich erlaube mir kurz zu skizziren, in welcher Richtung im hiesi-
gen Laboratorium Versuche angestellt sind, welche méglicherweise das
Arbeitsgebiet genannter Herren streifen kénnten.

Die Einwirkung des Monochloressigesters, des «-Brompropion-
siureesters und des §-Chlor-a-hydroxypropionsiureesters auf Anilin
verlduft unter gewissen Bedingungen anders als dies seither, namentlich
fiir den erstgenannten Kérper, durch die Untersuchungen von P.Meyer?)
bekannt geworden war. Erhitzt man nimlich die Mischung von
1 Molekiil Anilin und 1 Molekiil Chloressigester langsam am Riick-
flusskiihler bis Gber den Siedepunkt des salzsauren Anilins, so lésen
sich zuerst die in der Kilte entstandenen Krystalle des Phenylglycin-
aethylesters auf, spéter gerdth die Masse in’s Sieden; destillirt man ab,
so geht unangegriffener Chloressigester, schliesslich neben Strémen
von Salzsiiure und etwas Wasser, salzsaures Anilin iiber und das
zuriickbleibende rothlich gefiirbte Oel erstarrt beim Erkalten zu einem
spréden Glase, welches sich leicht pulvern ldsst und dann einen hell-
gelb gefirbten, sehr luftbestiindigen Korper darstellt.

Bei der Einwirkung von Brompropionsdureester verlduft die
Reaktion ganz analog. Bei dem - Chlor-e-hydroxypropionsiureester
muss die Temperatur in etwas anderen Grenzen gehalten werden.
Hr. Méckel, welcher schon seit vorigem Semester die letztere Reaktion
studirte, wird dariiber an anderer Stelle ausfiihrlich berichten.

Was nun die Eigenschaften der Kérper betrifft, so lassen dieselben
kaum einen Zweifel, dass eine Kohlenstoffsynthese bei der Reaktion
stattgefunden hat.

Der aus Monochloressigester und Anilin gebildete Korper hat die
Zusammensetzung CgHyN O (gef. C 71.1, ber. 71.1, H. 6.2, ber. 6.6.
N 10.5 und 10.3, ber. 10.4). Ich nenne ihn vorliufig Dihydro-
oxindol, ohne damit seinen Zusammenhang mit dem Oxindol be-
haupten zu wollen, zumal wahrscheinlich die Formel meines Conden-
sationsproduktes verdoppelt werden muss.

Der genannte Korper ist leicht 1dslich in Aceton und heissem
Alkobhol. Er scheidet sich stets amorph ab. Von verdiinnter wiss-
riger Salzsiure und wissrigem Alkali wird er auch beim Erhitzen
nicht angegriffen. Er erweicht zwischen 67° und 70° zu einem réth-
lichen Oel, welches bis iiber 200° bestiindig ist; nach dem Erkalten
erstarrt dasselbe in genau derselben Weise wie bei der Darstellung,

B Le 157,
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Oberhalb 3600 destillirt ein hellgelb gefirbtes Oel, ohne dass das
Auftreten von gefirbten Didmpfen auf eine tiefere Zersetzung schliessen
liesse. Im Destillat scheiden sich nach einiger Zeit Krystalle ab.
Dieselben sind noch leichter zu erhalten, wenn man den Korper im
Vacuum distillirt. Diese Krystalle sind in Aceton leicht, in heissem
Alkohol nicht lislich. Der Schmelzpunkt liegt zwischen 252° und
2530, Es wire nicht unmdglich, dass der von P. Meyer vor 6 Jahren
beschriebene Anhydrokérper, welcher durch Erhitzen des Phenylyly-
cocolls auf 1500 entsteht, mit diesem Destillationsprodukt identisch
wire. 1)

In concentrirter Schwefelsfdure ist das Dihydrooxindol 13slich.
Beim Eingiessen in kaltes Wasser scheiden sich farblose Flocken aus,
welche nach dem Auswaschen und Trockmen bei 120° schmelzen.
Zwischen 175° und 1800 tritt unter Gasentwickelung totale Zersetzung
ein. Der Kérper enthilt keinen Schwefel.

Concentrirte Salzsdure 16st das Condensationsprodukt auf, beim
Verdunsten der Lésung hinterbleiben keine Krystalle. Beim Kochen
des Riickstandes mit Salzsiure erstarrt derselbe zu einem gelblichen
Kochen, der sich gut pulvern lidsst und nach dem Trocknen denselben
Schmelzpunkt und dieselbe Zersetzungstemperatur zeigt, wie der durch
concentrirte Schwefelsiure erhaltene Korper.

In concentrirter Salpetersiiure ist das Dihydrooxindol ohne
Gasentwickelung mit réthlicher Farbe 16slich, beim Eingiessen in kaltes
Wasser scheiden sich Flocken ab, die nach dem Trocknen schwach
braungelb gefirbt sind und schon zwischen 100° bis 105° unter so-
fortigem Aufschdumen sich total zersgtzen.

Alkoholische Kalilésung verindert den Korper anscheinend
nicht, wenigstens zeigt die aus der Lisung durch Salzsiiure abge-
schiedene amorphe Substanz dasselbe Verhalten, wie die urspriingliche
Verbindung.

Acetylchorid wirkt mit grosser Heftigkeit ein. Unter Erwiir-
mung 16st sich ein Theil darin auf, wihrend ein harziger Korper
ungeldst bleibt. Die Lésung gibt mit Natronlauge eine weisse amorphe
Fillung, welche nach dem Abfiltriren an der Luft zu einem gelb-
lichen Oel zerfliesst. Der ungeléste Theil ist auch in Alkohol und
Aether unlislich und gersetzt sich ohne zuvor zu schmelzen bei 180°.
Dieser Kérper ist amorph und farblos.

Rauchende Jodwasserstoffsiure wirkt ebenfalls ziemlich leb-
haft. Nach zweistindigem Erhitzen auf 100°—1109 im geschlossenen
Rohr ist kein Druck vorhanden. Die saure wissrige Lsung gibt mit
Alkali ein gelblich gefirbtes Oel, welches leicht von Aether aufge-

" Diese Berichte X, 1967.
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nommen wird und dessen intensiver Geruch sowohl an Pyridin- wie
Chinolinderivate erinnert. Rauchende Salzsiure verwandelt dasselbe
in eine blittrige Masse, welche an der Luft sehr bestindig zu sein
scheint und welche durch Umkrystallisiren aus warmem absoluten
Alkokol in schonen sternférmig gruppirten Prismen erhalten werden
kann. Die alkoholische Lbsung dieses Chlorwasserstoffsalzes wird
durch Wasser zersetzt, indem sich eine milchige Triibung abscheidet,
welche sich zu amovphen Flocken sammeln lisst.

Die Einwirkung anderer Reagentien, wie des Natriumamalgams,
des Chromsiureoxydationsgemisches scheint ebenfalls fassbare Produkte
zu liefern.

Ich verspare mir die Formulirung, sowie die Mittheilung der
analytischen Daten bis zu einem gewissen Abschluss der ganzen Unter-
suchungsgruppe und will nur noch kurz andeuten, dass sowohl bei
der beschriebenen Darstellungsweise, als auch zur Gewinnung des
aus dem Chlorhydroxypropionsiureesters entstehendem Condensations-
produktes Temperaturen angewendet werden miissen, die zwischen
jenen liegen, welche Limpricht!) fiir die Umsetzung der Aether-
schwefelsiure mit Anilin angibt und jenen, die in der Technik zur
Darstellung gewisser Substitutionsprodukte des Anilins angewendet
werden, worliber mir zur Zeit nicht das Recht zusteht, Mittheilung
zu machen. Den hier in Betracht kommenden Reaktionen liegt in-
sofern ein dhnlicher Bildungsprocess zu Grunde, als ein bei gewéhn-
licher Temperatur an das Stickstoffatom unmittelbar oder durch Ver-
mittlung von Sauerstoff sich anlagernder Rest, bei héheren Tem-
peraturen unter Elimination eines Benzolwasserstoffatoms in den Kern
eintritt.

H H
Ce Hy! e
‘NH;--0.850:.0CyH;
liefert
.S0;0H
Cs Hy!
*NH;

und zwar die Paraverbindung, wihrend es fiir die bei meinen Reak-
tionen in Betracht kommende Anlagerung von Kohlenstoffatomen, nach
den durch die »Chinolinsynthesen aus Glycerin erkannten Substitutions-
regelmissigkeiten voraussichtlich die Orthostellung sein wird, in
welche der vom Stickstoffatom abgetrennte Essigesterrest eintritt. Da
hierbei Wasser und Alkohol abgespalten werden, so wire es nicht
undenkbar, dass statt des urspriinglich von mir erwarteten Oxindols
ein Reduktionsprodukt, eventuell unter Zusammentritt zweier Molekiile

1 Ann. Chem. Pharm. 177, 80.
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entsteht. Die mdgliche Identificirung der erhaltenen und noch dar-
zustellenden Derivate mit den schon bekannten aus der Indigogruppe
durchzufiihren, bedarf es Material und Zeit und um diese beiden
gewinnen zu kénnen, habe ich mir erlaubt, diese vorliufige Mittheilung
zu machen.

Wiirzburg, 24. April.

209. C. A. Bischoff: II. Synthesen von Ketonsiuren der aro-
matischen und mehrbasischen Siduren der Fettreihe.
[Vorlaufige Mittheilung aus dem Universititslaboratorium in Wiirzburg.]

(Eingegangen am 27. April)

Die Synthese von Ketonsiuren aus dem Malonsiureester lag bei
den vielen Analogieen, welche derselbe mit dem Acetessigester zeigt,
so nahe, dass ich dieselbe nicht begonnen hitte za studiren, wenn
nicht die Hoffnung, dber die Verbindungen des Indigo’s, des Chinolins
und der in der vorigen Mittheilung angedeuteten Kérpergruppe inter-
essantere Anschliisse zu erhalten, dazu gekommen wiire.

Nachdem mir die HHrn. Professoren Dr. Baeyer und Emil
Fischer schon im vorigen Herbst die Bearbeitung des beschriebenen
Gebietes auf mein Ansuchen in dankenswerthester Weise iiberlassen
hatten, will ich kurz im Folgenden skizziren, in welcher Richtung zur
Zeit Versuche im Gange sind. Es wurde zunichst die Einwirkung
des Benzoylchlorids auf den Natriummalonsiureester studirt
und dabei keine besonders interessanten Beobachtungen gemacht. Die
Reaktion findet analog jener beim Acetessigester statt; der Benzoylo-
malonsiureester ldsst sich weder an der Luft noch i Vacuum destil-
liren; das Hauptprodukt der Verseifung ist Benzoésiiure. Eine
eigenthiimliche Kaliverbindung, welche als feste kérnige Krystallmasse
erhalten wurde, wenn man 50 g Ester (d. h. der bei 60 mm Druck
bei 215° zuriickgebliebene Antheil, welcher 80 pCt. der theoretischen
Menge betrug) in eine Lésung von 30 g Aetzkali in 10 g Wasser ein-
goss, wird zur Zeit untersucht.

Dass auch hier der leichte Zerfall der Verbindung CsH;.CO .
CH---(COOGC:Hs), der durch die Anlagerung dreier Carbonylgruppen
instabil gewordenen Methingruppe zuzuschreiben ist, geht daraus hervor,
dass durch Einfihrung von Methylen das Molekiil viel bestindiger wird.

Letztere wurde erreicht durch die Reaktion zwischen Aceto-
phenonbromid und Natriummalonsiiureester. Der g-Benzoylo-
isobernsteinsiureester ist zwar auch ein kaum destillirbares
zur Verharzung neigendes QOel, aber durch Verseifung in alkalischer





