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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



Lisung liess sich daraus die zweibasische §-Benzoyloisobernstein-
siiure, C¢Hs;.CO.CH; . CH(COOH),, (gef.: C 59.65, ber.: 59.4G,
H 4.55, ber.: 4.5) gewinnen, welche bei 114° schmolz und wenig
Grade iber dieser Temperatur unter Kohlensidureabspaltung sich zer-
setzte.

Die Einwirkung von o-Nitrobenzoylchlorid auf den in Aether
oder Ligroin suspendirten Natriummalonsiureester verlduft leicht und
ist nach kurzem Erhitzen am Riickflusskiibler vollendet. Der Ortho-
nitrobenzoylmalonsiureester,

.CO.CH.(COOC:H;)

CG H4<~~N 02 >

(N gef.: 4.5, ber.: 4.4),
krystallisirt leicht; er schmilzt bei 92° und zersetzt sich schon bei
100° unter Gasentwickelung. Die Zersetzungen, welche derselbe durch
Alkalien und Siuren erleidet, sollen noch ausfiihrlicher studirt werden.
Um die Atomgruppirung

C--C--C--C-—-CgHy

‘N N

herbeizufiihren, war zunichst die Wiederholung der Reaktion beim
Acetylentetracarbonsiureester vorzunchmen. Ebensowenig wie
es aber frither Conrad!) und mir gelang, mittelst Natriuméthylat-
losung und Einwirkung von Benzylchlorid oder Chlormalonséiureester
das oder die letzten Wasserstoffatome der Methingruppen

(C:H;.0C0O);CH--CH.(COOCH;s),
zu substituiren, war die Reaktion in iitherischer oder Ligroinlosung
durchzufibren. Nur wenn der Acetylentetracarbonsiureester mit
Natrium geschmolzen wird, 1ost er dasselbe unter Wasserstoffent-
wickelung auf. Dabei bildet sich indess ein Produkt, welches zu der
beabsichtigten Synthese nicht zu branchen war.

Um auf anderem Wege zum Ziel zu gelangen, mussten zuniichst
wieder Vorversuche unternommen werden. Bei diesen stellte es sich
herans, dass der Natriumchlormalonsiureester,

Cl
COOC:H; . C.COOGH;,
Na
welchen Conrad nnd Guthzeit?) in alkoholischer Lésung zur Syn-
these des Benzylchlormalonsiiureesters und des Dicarbontetracarbon-
siureesters verwendeten, sich in festem Zustande mittelst Ligroin aus
der alkoholischen Lésung abscheiden liess, was fiir die frihere Ver-

Cs Hyl

) Ann. Chem. Pharm. 214, 68. Diesc Berichte XIII, 5935.
2) Ann. Chem. Pharm. 209, 241; 214, 76. Diese Berichte XIII, 2159.
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wendung wichtig ist, und zweitens, dass die Bildung des Acetylen-
tetracarbonsédureesters auch erfolgt, wenn man auf die in Aether
suspendirte Natriomverbindung des Malonsiiureesters eine dtherische
Jodlésung einwirken lisst ein Vorgang, der vollstindig analog der
Bildung des Diacetsuccinsiiureesters aus Natracetessigester ist.
Dieselbe Reaktion findet auch bei der Natriumverbindung des
Acthenyltricarbonsiiureesters statt und fiihrt, wie Hr. Emmert im
hiesigen Laboratorium nachwies, zur Bildung des Esters einer sechs-
basischen Siure der Fettreihe der Butonhexacarbonsiure,

COOGCH, COO CyH;s
COH: . COOC, PL + NaC.CH;. COOC:H, + J
G00CH i COO0C:H;

COO(%QH;. COOC:H; COOC:H;
— 9Nad + CHy—~ -~ — (¢ - ——C---CH; . COOCz H .
CO0CH;, COOCH;

einer schin krystallisirenden leicht isolirbaren Substanz vom Schmelz-
punkt 56°. Hr. Emmert wird diese Reaktion zur Synthese weiterer
Glieder der hochbasischen Sduren der Fettreihe verfolgen und ich ver-
spreche mir von ihrer Anwendung Erfolg zar Gewinnung des aus
dem oben beschriebenen Nitrobenzoylmalonsiureesters zu
erwartenden Orthodinitrobenzoylacetylentetracarbonséure-
esters,

COOCzH COOC2H
Csll, . CO. C-*— - ———C CO. C.,H; )

NO: CO()C2H:, COOCgHa NO;
aus dessen Verseifungs- und Reduktionsprodukten wohl Aufschliisse
{iber manche Kérper der Indigogruppe werden zu erzielen sein.

Wiirzburg, 25. April 1883,

210. C. Bottinger: Bemerkung.
(Eingegangen am 28. April)

In einer Corvespondenz dieser Zeitschrift wird von einigen Schwefel-
substitutionsprodukten der Propionsiiure, welche Herr J. M. Lovin
dargestellt hat, berichtet und behauptet, dass die von mir unter dem
Namen Schwefelmilchsiure beschriebene, aus a-Chlorpropionsiure und
Brenztraubensiiure gewonnene Substanz unreine Dithiodilactylsiure





