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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 
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Lijsiing liess sich daraiis die zweibasische ,8-B e n  z o y 1 o is o b e r  n s t e  i n -  
s i u r e ,  C 6 H S . C 0 .  CH: , .CH(COOH)2,  (gef.: C 59.65, ber.: 59.46, 
H 4.55, ber.: 4.5) gewinnen, welche bei 114* schmolz und wenig 
Grade uber dieser Temperatur linter Kohlensaureabspaltung sich zer- 
setzte. 

Die Einwirkung von o - N i t r o b e n z o y l c h l o r i d  auf den in Aether 
oder Ligroi'n suspendirten Natiiurnrnalonsaureester verlauft leicht und 
ist iiach kurzem Erhitzen am Riickflusskuhler vollendet. Der O r t h  o- 
n i t r o  b e n z o y 1 m a1 o 11 s i  u r e  e s t e r , 

(N gef.: 4.5, ber.: 4.4), 
krystallisirt leicht; er schrnilzt bei 9-20 und zersetzt sich schon h i  
100° unter Gasentwickelung. Die Zersetzungen, welclie derselbe durch 
Alkalien und Sauren erleidet, sollen noch auslhr l icher  stndirt werden. 

Um die Atomgroppirung 

,c- - c - . - c - . - c - - - c  6 H4 
Cs H4: 

" " 
herbeizufiihren, war  zunachst die Wiederholung der Reaktion beirn 
A c e  t y  l e n  t e  t r  a Garb o n  s a u r  e e s  t e r  vorzunehmen. Ebensowenig wie 
es aber friiher C o n r a d  1) und rnir gelang, rnittelst Natriurniithylat- 
losung iind Einwirkung von Benzylchlorid oder Chlorrnalonsaureester 
das oder die letzten Wasseratoffatome der Methingruppen 

(CBHJ . O C 0 ) 2 C H - - - C € I .  (COOCzH5)z 
zu substituireii, war  die Reaktion in Btherischer oder Ligroi'nl6sung 
durchzufiihren. Nur wenn der Acetylentetracarbonsiuureester mit 
Natriurn geschmolzen wird , liist e r  dasselbe linter Wasserstoffent- 
wickelung auf. Dabei bildet sich indess ein Produkt, welches zu der 
beabsichtigten Synthese nicht zu brauchen war. 

Urn auf anderern Wege zum Ziel zu gelangen, mussten zunachst 
wieder Vorversuclie unternomrnen werden. Bei diesen stellte es sich 
heraus, dass der Natriurnclilormalonsaureester, 

c1 

welchen C o n r a d  und G u t h z e i t a )  in alkoholisc.her L6sung zur Syn- 
these des Benzylchlorrnalonslureesters und des Dicarbontetracarbon- 
saureesters verwendeten, sich in festem Zustande mittelst Ligroi'n ails 
der alkoholischen Liisiing abscheiden liess was fiir die friihere Ver- 

') Ann. Chem. Pharm. 214, 6s. 
a) Ann. Chem. Pharm. 209, 241; 214, 76. Diese Berichto XTII, 315Y. 

Diesc Berichte XIII, 595. 
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wendung wichtig ist,  wid zweitens, dass die Bildung des A c e t y l e n -  
t e t r a c a r b o i i s a u r e e s t e r s  anch erfolgt, wenn man aufdie  in A e t h e r  
suspendirte Natriu1iirerl)iiiduiia des M a l o n s i i u r e e s  t e r s  eine atherische 
Jodlosung einwirken lhsst ein Vorgang, der vollstlndig analog der 
nildung des DiacetsiicciiisLnreesters aus Natracetessigester ist. 

Dieselbe Reaktion liiidet anch bei der Natriumverbindung des 
Aethenyltricarbonsaitr~esters statt iuid fiihrt, wie Hr. E m  i n e r t  irn 
hiesigeii Laboratorium iiachwies , zur Hilduug des Esters einer sechs- 
bnsisclien S:iiire der Fettreilte der B ii t on 11 exa c a r  b o  t i  s i iure  , 

c 0 0 Cn Hj C O O C ~ H S  

C 0 0 Cz Hj C 0 0 Ca Hj i 4 ,  C O O  ?H:, COOCsH:, COOCZH:, 

= 2,l'aJ + cH2- .- - ---C-.-CHs . C O O c  3Hs. 
! , 

C O  0 C2 13: C 0 0 C2H5 
eitier scliijn krystalli?;irriidrii leicht isolirbaren Substaiiz vom Schmelz- 
punkt 56O. Hr. E m m e r t  wird diese Reaktion zur Synthese weiterer 
G lieder der hochbasischen Saureii der Fettreihe rerfolgen wid icli ver- 
spreche mir 
dern oben 
erwartenden 
e s t e r s ,  

roil ilirer Anwendung Erfolg ziir Gewinnung des a118 

beschriebenen zu 
0 r t h o d i II i t r o b e  11 z o y l  a c e  t y l e n t e t r a c a r b o n s a ur e - 

N i t r o  be n z o  yl ma1 o n  s a u r e e s  t e r  s 

COOCzHr, COOC2H;, 
I 

Cell*. co .  c -- - -c . co . CSI-IJ , 
! 

k 0 2  COOCSI~ :  COOCgHj NO2 
aus desseii Yerseifungs- uiid Reduktionsprodukten wohl Aufscliliisse 
iiber rnanche Korper der Indigogruppe werden zu erzieleii Rein. 

W i i r z b u r g ,  25. April 1883. 

210. C. Bottinger: Bemerkung. 
(Eingegangen am 2s. April.) 

In einer Correspondeiiz dieser Zeitsclirift wird von einigen Schwefel- 
substitutionsprodukteii der Propionsilure, welche Herr  J. M. L o v i  n 
dargestellt hat, berichtet iind beltauptet, dass die roil mir unter dem 
Namen Schwefelmilchslurc besctiriebeiie, aus (L-Chlorpropiotis~ure und 
~~renztr : i i ibei is~~ire  gewotiiietie S i i b s t ~ ~ i z  unreine Dithiodilactylsiiure 




