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angehen soll, allerdings nur eine hypothetische Verbindung ist. Anders
liegen die Verhiltnisse aber bei der analogen Reaktion mit dem Acet-
aldehydammoniak, denn auch hier beginnt die Condensation, wie ich
mich besonders iberzeugt habe, schon bei etwa 60°, und verliuft
auch, beim Einhalten dieser Temperatur, ziemlich vollstindig. Ein
freiwilliger Zerfall des Aldehydammoniaks in seine Compounenten tritt
also unter diesen Umstdnden nicht ein. Dass ein solcher aber durch
den ketonartigen Acetessigither hervorgerufen werden kénnte, er-
scheint, bei aller Unbestindigkeit der Aldehydammoniake gegeniiber
sauren und alkalischen Fliissigkeiten zwar nicht unmoglich, aber
doch hdchst unwahrscheinlich, Eine Annahme, dass das dem Carbonyl
eines Aldehyds angelagerte Ammoniak durch das Carbonyl eines
Ketons von ersterem geldst werde, um an letzteres zu treten, scheint
mir gleichberechtigt, wenn nicht identisch, mit der Auffassung zu
sein, dass bei dieser Synthese iberhaupt intermolekulare Umlagerun-
gen eiutreten.

Leipzig, Physikal. chem. Institnt der Universitit.

363, W. H. Perkin (junior) und C. Bernhart: Ueber die
Dehydracetsiure.
[Vorlaufige Mittheilung.]
[Mitth. aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissenschaften zu Minchen.]
(Bingegangen am 26. Juni.)

Unter den Abkémmlingen des Acetessigéithers nimmt die Dehy-
dracetséiure eine eigenthiimliche Stellung ein, weil schon viele Chemiker
sich vergeblich bemiiht haben, die Natur dieser so einfach aus dem
Acetessigéther entstehenden Siure aufzukliren.

Wir haben daher das Studium derselben wieder aufgenommen.

Einwirkung von Hydroxylamin auf die Dehydracetsiure.

Mischt man eine ziemlich concentrirte Lésung des Kaliumsalzes
der Dehydracetsiure mit einem Ueberschuss einer Hydroxylaminlsung,
so triibt sich die Fliissigkeit nach kurzer Zeit unter Ausscheidung eines
krystallinischen Korpers, dessen Menge nach 24 Stunden nicht mehr
zunimmt.

Nach Beendigung der Einwirkung wird etwas verdiinnte Schwefel-
siure zugegeben, das Produkt durch Filtriren von der Fliissigkeit ge-
trennt und schliesslich mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt. So



gereinigt schmilzt der Kérper unter Zersetzung unscharf bei 171—1730
und lieferte die folgenden Zahlen bei der Analyse:

Ber. fir C;HsO3CNOH Gefunden
C 52.46 52.97 pCit.
H 4.92 481 »
N 7.65 7.60 »
0] 34.97 34.62 »

Der Korper besitzt also die Zusammensetzung eines Dehydracet-
siureoxims und entsteht aus der Dehydracetsiure nach folgender
Gleichung:

CsHBO4 +~ NH:OH = C; HgOf;CNOH ~+ H2O.

Aus Alkohol umkrystallisirt bildet es eine fast farblose, krystal-
linische Masse.

Die Lésung in Alkohol erzeugt auf Zusatz von einem Tropfen
Eisenchloridlésung eine intensiv purpurrothe Firbung.

Einwirkung von Phenylhydrazin auf die Dehydracetsédure.

Da das Dehydracetsiureoxim eine weniger gut charakterisirte
Verbindung und nicht einladend zur weiteren Untersuchung ist, wurde
zuniichst die Einwirkung von Phenylhydrazin auf die Dehydracetsinre
untersucht.

Eine Loésung des Kaliumsalzes der Dehydracetsiure wurde mit
einem Ueberschuss einer ziemlich concentrirten Lésung von salzsaurem
Phenylhydrazin und der berechneten Menge kohlensauren Kalis gemischt
und das ganze etwa 24 Stunden stehen gelassen, wobei ein gelber,
krystallinischer Niederschlag sich ausschied.

Nach Vollendung der Reaktion wurde etwas Schwefelsiure zu-
gegeben und die abgeschiedene Masse durch Filtriren und Auswaschen
mit Wasser von der Fliissigkeit getrenut.

Zur Reinigung krystallisirt man sie schliesslich zwei- oder dreimal
aus Alkohol um.

Die Analyse gab folgendes Resultat:

Ber. fir CsHsO3;N.NH. CsH; Gefunden
C 65.12 65.12 pCt.
H 5.42 559 »
N 10.85 10,79 »
0 18.61 18.50 »

Der Kérper besitzt also die Formel CsHs O3 N . NH . CsH; und
entsteht aus der Dehydracetsiure nach folgender Gleichung:

CeHsO; + CsH;NH. NH; = CsH; 03N . NH. CgH; + H, O.
Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet er glinzende, gelb gefirbte
Tafeln, die bei 200° erweichen und bei 207° unter Zersetzung voll-
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stindig geschmolzen sind. Er 18st sich in kohlensaurem Natron und
Ammoniak in der Kilte sehr schwer auf. leichter beim Erwirmen,
und wird durch Sduren scheinbar unveriindert wieder abgeschieden.
Ausser dieser Verbindung entsteht bei der Einwirkung von Phenyl-
hydrazin auf die Dehydracetsdure ein zweiter bei 160° schmelzender
Korper, welcher noch nicht weiter untersucht ist.

Monobrom- und Oxydehydracetsiiure.

Die Monobromdehydracetsiure, CgH; BrOy, ist schon von Oppen-
heim und Precht (diese Berichte IX, 1100) durch Erwéirmung von
Dehydracetsiure mit einer Lisung von Brom in Chloroform dargestellt
worden. Da hierbei reichliche Verharzung eintritt, wurde das Ver-
fahren mit Erfolg folgendermaassen geindert. — Reine Dehydracetsiure
wird in Portionen von 5 g in Chloroform geliést und dann unter Zusatz
von etwas Jod ein Ueberschuss von Brom zugegeben und das Produkt
etwa eine halbe Stunde auf dem Wasserbade auf etwa 50—60° gelinde
erwirmt,

Die Flissigkeit wird dann in offenen Schalen an der Luft stehen
gelassen, bis alles Chloroform verdunstet ist, wobei ein Gemisch der
Monobromsiiure mit etwas unverinderter Dehydracetsiure zuriickbleibt,
welches zur Entfernung von iiberschiissigem Brom auf einem Thon-
teller ausgebreitet wird. Nach dieser Methode tritt keine Spur von
Harz anf.

Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol bekommt man
die Sédure rein in langen, farblosen Prismen, die bei 136 —137°
schmelzen (Oppenheimer und Precht = 134° Schmp.).

Eine Analyse gab folgendes Resultat:

Ber. fir CgI1;04Br Gefunden
Br 32.38 32.11 pCt.

Lisst man die Monobromdehydracetsiure etwa 14 Tage mit einem
Uecberschuss einer concentrirten, alkoholischen Kalilosung bei 35—40°
stehen, so wird das Brom heransgenommen und es eutsteht Oxy-
dehydracetsiure nach folgender Gleichung:

CeH; O4Br + KOH = CgH;04(OH) + K Br.

Zur Isolirung der Oxysiiure wird die Masse in Wasser gelost,
filtrirt und das Filtrat mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert, wobei
eine feste Sdure abgeschieden wird, welche nach dem Abfiltriren und
Answaschen mit Wasser ein fast farbloses Krystallpulver darstellt, das
ein Gemisch von Oxydehydracetsiure mit unveriinderter Bromdehy-
dracetsdure ist.

Diese lassen sich sehr leicht mittelst Chloroform trennen, in wel-
chem Losungsmittel die Bromdehydracetsiure ausserordentlich leicht
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l8slich, die Oxydehydracetsiure dagegen fast unléslich ist. Der Riick-
stand nach der Behandlung mit Chloroform wird dann zweimal aus
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt und auf diese Weise als farblose
mikrokrystallinische Masse rein erhalten.

Die Analyse gab Zahlen, welche mit der Formel einer Oxydehydr-
acetsiiure tbereinstimmen.

Ber. fir CSHS 05 %eﬁlndeﬁ‘

C 5217 51.95 51.99 pCt.
H 4.35 442 448 »
0 43.47 43.63 43.53 »

Die Oxydehydracetsdure ist in heissem Wasser schwer 18slich und
krystallisirt beim Abkiihlen fast vollstindig wieder aus.

Avus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, schmilzt sie bei etwa
250—255° unter totaler Zersetzung und Entwickelung von Gasen.

Eisenchlorid giebt mit einer alkoholischen Ldsung der Sdure eine
intensiv rothviolette Firbung, selbst in sehr verdiinnten Lésungen.

In Ammoniak und Sodalsung l8st sich die Sdure leicht anf.
Das aus dem Ammoniaksalze durch Fillen mit Silbernitrat erhaltene
Silbersalz stellt eine hellgelbe, amorphe Masse dar, welche bei der
Analyse folgende Zahlen gab.

Ber, finr CaHiOsAg: CsHeOs A0 Gefundon
Ag 37.11 54.27 55.41 pCt.

Danach  scheint die Oxydehydracetsdure zweibasisch zu sein.
Dieser Punkt bedarf jedoch noch einer Bestitigung. Bei vorsichtigem
Erhitzen sublimirt die Dehydracetséiure unter Verkohlung. Das Su-
blimat ist 16slich in Sodalésung und giebt mit Eisenchlorid eine rothe
Firbung, ist also wahrscheinlich unverdnderte Sdure.

Acetat der Oxydehydracetsdure.

Oxydehydracetsiure wurde zunichst mit einem Ueberschuss von
Essigsiureanhydrid 2 Stunden gekocht und nach dem Abkiihlen mit
Wasser versetzt. Das Produkt wird dann mit Aether ausgeschiittelt,
die #theriseche Lisung mit Wasser mehrmals gewaschen und der Aether
abdestillirt.

Es bleibt eine farblose, krystallinische Masse zuriick, welche nach
dem Ausbreiten auf einem Thonteller, und Entfernen von Spuren von
Essigséiure durch Auswaschen mit Wasser sofort rein erhalten wird.

Die Analyse gab folgendes Resultat:

Bor, f. CsH; 0,0 CyH30 Gefunden
C 53.09 52.90 pCt.
H 4.42 4.56 »

0 42.48 42.54 »
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Das Acetat schmilzt bei 165—167°.

Es ist in Alkohol und Benzol ziemlich leicht, in Aether und
Schwefelkohlenstoff dagegen schwer 13slich.

Die alkoholische Losung giebt auf Zusatz von Eisenchlorid eine
schwach gelbe Firbung. Beim Kochen mit Wasser oder Alkohol
wird das Acetat zersetzt unter Riickbildung von Oxydehydracetsiure,
welche sich durch die Eisenreaktion leicht erkennen lisst.

Beim Erhitzen fiir sich giebt es zuerst Essigsdureanhydrid ab
unter Verkohlung, dabei sublimirt eine kleine Quantitit, welche die
Oxydehydracetsiure- Eisenreaktion zeigt.

Einwirkung von Kali auf die Dehydracetsiure.

Die Einwirkung von Alkalien anf die Debydracetsiure ist zuerst
von Oppenheim und Precht (diese Berichte IX, 325) studirt worden.
Diese Forscher fanden, dass dieselbe beim Erhitzen mit coneentrirter
Natronlange ziemlich glatt in Aceton und Essigsfiure gespalten wird,
nach folgender Gleichung:

CsHgOy + 3H O = 2C2H 02 + C3H; O + COs.

Beim achtstiindigen Erhitzen der Substanz mit Barytwasser im
zugeschmolzenen Rohr auf 160° erhielten sie ansserdem: eine kleine
Menge einer in Wasser l6slichen, krystallisirbaren, silissschmeckenden
Substanz, welche mit Eisenchlorid eine violettrothe Firbung giebt.
Bei der Zersetzung der Dehydrobenzoylessigsiure, welche die Dehy-
dracetsfiure der aromatischen Reihe ist, mit Kali in der Kiilte, ist
dieselbe quantitativ in 2 Molekiile Benzoylessigsiure gespalten (diese
Berichte XVII, 66) nach folgender Gleichung:

CisH1204 + 2H O = 206H5 .CO.CH,.COOH.

Beim Kochen mit Alkalien treten natiirlich nur die Zersetzungs-
produkte derselben auf: Acetophenon, Benzoésiure und Essigsiinre.

0131'11204 -+ 3H20 = C6H5 . CO . CH3 —+ CGH5COOH

+ CH3COOH + CO:s.

Es schien also mdoglich, dass bei sehr vorsichtigem Behandeln
der Dehydracetsdure mit Kali in der Kélte, auch die Acetylessigsiure
erhalten werden konnte, wenn auch natiirlichihrer grossen Unbestindigkeit
wegen nur in sehr kleinen Quantititen. Zu diesem Zweck wurde
reine Dehydracetsiure mit ziemlich concentrirtem, alkoholischem Kali
gemischt und etwa 14 Tage bel gewdhnlicher Temperatur stehen
gelassen.

Die Masse firbte sich allmihlich etwas briiunlich, wurde nach
kurzer Zeit dickfliissig, zum Schluss aber wieder diinnflissig.

Das Produkt wurde dann mit Wasser versetzt, mit verdiinnter
Schwefelsiure und Eis gemischt, wobel sich etwas unverdnderte De-
hydracetsiure ausschied, welche durch Filtriren entfernt wurde.
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Das Filtrat wurde zunidchst mit Aether ausgezogen und der Aether
bei niedriger Temperatur verdunstet. Es blieb eine kleine Quantitit
eines dicken Oels zuriick, welches, um Spuren von Dehydracetsinre
zu entfernen, mit kaltem Wasser ausgelaugt wurde, abfiltrirt und das
Filtrat wieder mit Aether extrahirt. Nach Verdunsten des Aethers
blieb eine allerdings nur sehr kleine Quantitit eines dicken Oels
zurtick, welches in Wasser leicht 16slich war.

Auf Zusatz von Eisenchlorid zu der wissrigen Losung entstand
sofort eine prachtvolle, violette Firbung. Das Oel wurde dann im
Vacuum iiber Schwefelsiure einige Zeit stehen gelassen, um Spuren
von Alkohol, Aether u.s. w. zu entfernen, und dann mit Wasserdampf
destillirt.

Das Destillat gab auf- Zusatz von o-Nitrobenzaldehyd und etwas
Natronlauge nach kurzer Zeit eine deutliche Aunsscheidung von Indigo,
welcher die Gegenwart von Aceton beweist.

Die Dehydracetsiure scheint also in der That bei der Behandlung
mit Kali, analog der Dehydrobenzoylessigsiure, zuerst unter Wasser-
aufnahme in Acetylessigsiiure gespalten zu werden, nach der Gleichung:

CgHgO4 + 2H;0 = QCH:; .CO. CHg .COOH.

Letztere wird dann natiirlich beim Kochen mit Alkalien sofort
in Aceton und Essigsdure zerlegt. Ob diese Reaktion quantitativ im
Sinne der obigen Gleichung verlduft, lisst sich begreiflicherweise
wegen der geringen Bestéindigkeit der Acetylessigsdure nicht feststellen.
Diese Untersuchungen werden fortgesetzt.

364. K. E. Schulze: Ueber «- und $-Methylnaphtalin.
[TI. Mittheilung.]
{Eingegangen am 27. Juni.)

Im meiner ersten Mittheilung beschrieb ich kurz die Gewinnungs-
weise dieses Korpers aus Steinkohlenteer§l. Ich kann heut die da-
maligen Angaben etwas weiter vervollstindigen. Im Kreosotdl des
Handels, das wesentlich von 200—3009 destillirt, sind durchschnittlich
6 pCt. Methylnaphtalin enthalten. Durch Extraktion der Carbolsiure
und Rektificiren des Oels, wobei die Fraktion 200 — 300° aufgefangen
wird, kommt man zu einem Produkt, das 10 pCt. der in Rede stehen-
den Kérper, und zwar etwa 4 pCt. «- und 6 pCt. g-Methylnaphtalin
enthilt.

Ich habe noch folgende Derivate dargestellt:





