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88. W.H.Perkin (jun.) und Gustav Bellenot: Ueber
die Paranitrobenzoylessigsiure.
[Mittheilung aus dem chem. Lab. der Akademie der Wissensch. in Miinchen.]
(Eingegangen am 14. Februar.)

Vor einiger Zeit machte Baeyer die Beobachtung, dass Phenyl-
propiolsiuredither beim Auflésen in Schwefelsiure unter Aufnahme von
Wasser in den Benzoylessigither iibergefiihrt wird, nach der folgenden
Gleichung:

CeH; .C=:2C---CO0OCH; + H:0 = G¢H;,.CO.CH; . COCCyHs.

Es schien daher von Interesse, zu probiren, ob der Paranitro-
phenylpropiclsdureither durch gleiche Behandlung den entsprechenden
Paranitrobenzoylessigither liefern wiirde, besonders da die Orthonitrover-
bindung sich bekanntlich anders verhélt, indem nicht Orthonitrobenzoyl-
essigiither, sondern der mit diesem isomere Isatogensiureédther entsteht.

Zu diesem Zweck wurde reiner, nach den Angaben von Drewsen
dargestellter Paranitrophenylpropiolsiuredither mit einem Ueberschuss
von englischer Schwefelsiure lingere Zeit bei gewdhnlicher Tempe-
ratur stehen gelassen. Der Aether blieb jedoch, selbst nach mehr-
tigigem Stehen, fast vollstindig unangegriffen, und erst beim Erwirmen
auf 35—400° fand die Wasseraufnahme statt. Am besten verfihrt man
folgendermassen :

Paranitrophenylpropiolsidureidther wird in etwa der 10fachen Menge
englischer Schwefelsdure geldst und so lange auf 359 erwirmt, bis eine
herausgenommene Probe sich ohne Riickstand in verdiinnter Natron-
lauge 16st. Die etwas briunlich gefirbte Flissigkeit wird dann, um
jede Erwirmung zu vermeiden, auf His gegossen, wobei sich das
Reaktionsprodukt als fast weisse amorphe Masse abscheidet, die
zundichst abfiltrirt und mit Wasser gut ausgewaschen wird. Die ge-
getrocknete Masse krystallisirt man schliesslich mehrmals aus Benzol um.

Dic Analyse gab folgendes Resultat:

Berechnet

fiir Cs Hy (N Og)~- CO -+ CHy---COOH Gefunden
C 5119 51.02 pCt.
H 3.34 372 »
N 6.69 6.61 >
Es war also Paranitrobenzoylessigsiure entstanden nach der
Gleichung:
CeH,(NO2)--C=z:2C---COOCeHy + 2H: 0 = CgHy (N O3) CO

CH2 .COOH+ CzH5OH .
Paranitrobenzoylessigsidure aus Benzol unkrystallisirt bildet hell-
gelbe fast farblose Nadeln, die bei 135¢ schmelzen, unter Abgabe von
Kohlenséure.
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Sie ist leicht 16slich in Benzol, Alkohol, Aether, Chloroform und
Schwefelkohlenstoff, schwer léslich in Ligroin.

Die Losung in Alkohol giebt mit einem Tropfen Eisenchlorid
eine schon violette Firbung, welche etwas réthlicher ist als die bei
Anwendung von Benzoylessigsiure entstehende.

Fiir sich oder mit verdiinnter Schwefelsdure erhitzt, zerfillt sie in
Paranitroacetophenon und Kohlensdure nach der Gleichung:

CeH,(NOy).CO.CH; . COOH == CGgHy(NOyg). CO.CH;3+ COQe.

Paranitrobenzoylessigsiure last sich leicht in Alkalien auf unter
Bildung von unbestindigen Salzen.

Das Silbersalz wurde aus dem Natronsalz durch Féllen mit Silber-
nitrat bereitet und bildet einen hellgelben amorphen Niederschlag, der
sich an der Luft sehr rasch dunkel firbt und deswegen nicht analysirt
werden konute. Das Kupfersalz ist ein hellgriiner amorpher Nieder-
schlag, der beim Erhitzen auf 1700 verpufft.

Paranitrobenzoylessigéther.

Zuar Darstellung des Aethers der Paranitrobenzoylessigsdure wurde
die reine Sidure in einem Ueberschuss von absolutem Alkohol geldst
und unter Abkiihlung mit Salzsiiure gesiittigt. Dabei darf die Tempe-
ratar 109 nicht iiberschreiten, da sonst Zersetzung eintritt unter Bil-
dung von Paranitroacetophenon.

Das Gemisch wird dann 2—3 Stunden stehen gelassen und dann
auf Eis gegossen, wobei der Aether als heligelbes Oel ausfillt, das
am besten mit Aether extrahirt wird. Beim Verdunsten des Aethers
hinterbleibt ein gelbes bald krystallinisch erstarrendes Oel, welches
ein Gemisch von Paranitroacetophenon und Paranitrobenzoylessigither
ist. Um den neuen Aether zu bekommen, 16st man das Produkt in
Benzol und fillt das Paranitroacetophenon mit Ligroin aus. Nach dem
Abfiltriren und Verdunsten erhilt man eine gelbe krystallinische
Masse, die nach nochmaligem Umkrystallisiren rein ist. Die Analyse
gab folgendes Resultat:

Berechnet Gefunden
fir CgHy(NOg)---CO-~-CH;---CO0C2Hy
C 55.64 55.63 pCt.
H 4.64 463 >
N 5.90 5.83 »

Es war also Paranitrobenzoylessigather.

Er krystallisirt aus Benzol in hellgelben fast farblosen Nadeln,
die bei 499—500 schmelzen. In Alkohol, Aether und Benzol ist er
leicht léslich, schwerer in Ligroin. Die alkoholische Ldsung giebt mit
Eisenchlorid eine schén violette Firbung.
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Nitrosoparanitrobenzoylessigather.

Um diesen Korper darzustellen, wurde reiner Paranitrobenzoyi-
essigiither in trockenem Aether gelést und mit den Didmpfen von sal-
petriger Siure gesittigt.

Beim Verdunsten der édtherischen Lésung bleibt eine fast farblose
krystallinische Masse zuriick, welche durch Umkrystallisiren aus ver-
diinntem Alkohol rein erhalten wurde.

Dic Analyse gab folgende Zahlen:

Berechnet Gofunden

fiir CoHy(NOg)--CO -~ CNOH--CO0C,H; e
C 49.51 49.37 pCt.

H 3.70 3.40

Er ist in Alkohol, Aether und Aceton leicht 16slich, schwerer in
Benzol und Ligroin.

Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt er in langen fast farblosen
Nadeln, die bei 2200 schmelzen.

Mit der weiteren Untersuchung dicses Korpers sind wir noch
beschiiftigt.

89. Emil Fischer: Ueber die Harnsiure. I
Mittheilung ans dem ehemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.]
tal S J
(Eingegaugen am 18. Februar)

Vor lingerer Zeit hat A. Streckev in einer kurzen brieflichen
Mittheilung an die Redaktion der Annalen?) die Angabe gemacht,
dass nach den Versuchen von Rheineck die Harnsfiure durch Natrium-
amalgam in Xanthin und Sarkin umgewandelt werde. Strecker ist
ntemals auf diese Notiz zuriickgekommen und hat selbst in seinem
Lehrbuch der organischen Chemie, wie schon Medicus?) bemerkt,
keinen Gebrauch davon gemacht. Trotz diesem offenbaren Zweifel
von Strecker an der Richtigkeit des Versuches ist die Angabe, weil
niemals widerrufen, in die meisten neueren Lehrbiicher {ibergegangen.

Nachdem es mir gelungen war, die Beziehungen des Xanthius
zum Caffein %) und die Constitution beider Basen aufzukliren, habe ich
mich wielfach bemiiht, einen Uebergang vom Xanthin zur Harnsdure
zu finden, um daraus einen Riickschluss auf die Constitution der letzteren
machen zu konnen.

1 Ann. Chem. Pharm. 131, 121.
2y Ann. Chem. Pharm. 173. 247.
5) Ann. Clhem, Pharm. 215, 311 ff,





