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186. E. Brlenmeyer: Zur Bildung der Brenzweinsfiure.
(Eingegangen am 31, Marz.)

Als Bemerkung zu der Bemerkung C. Béttinger’s, diese Be-
richte XVIII, 611, erlaube ich mir mitzutheilen, wie ich mir den
Uebergang der Brenztraubensidure in Brenzweinsfiure bisher vorge-
stellt habe:

Zunéichst verbinden sich 2 Molekiile Brenztraubenséiure mit ein-
ander zu einer Dibrenztraubensiure:

cH,

C —-—CHy
Y oH )
COOH CO
COOH
aus welcher hierauf Wasserbestandtheile austreten:
CH;

é::=QH4—HOH

COOH CO
COOH
Die so entstandene Verbindung nimmt dann aber die Wasser-
bestandtheile im umgekehrten Sinn wieder auf!) und bildet damit:

CH,
CH- - ~-CHOH
) !
COOH Co

COOH
eine a-Oxy-f-hydroxyséiure, welche sich zuniichst in das unbestindige
f-Lacton verwandelt, das seinerseits unter Abspaltung von Kohlen-
dioxyd in die folgende Verbindung iibergeht:
CH;

CH- -~CH ;

COOH €O
diese addirt jetzt an der doppelten Bindung Wasserbestandtheile, in-
!) Einfacher wire es, bei den nicht selten vorkommenden Umlagerungen
der Wasserbestandtheile anzunehmen, dass Wasserstoff und Hydroxyl direkt
ihre Plitze wechselu.
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dem sich das Hydroxyl an das Carbonyl, der Wasserstoff an das
Methin anlagert, und die BrenzweinsXure ist fertig:

CHs
éH—-—QHa
COOH COOH

Die Bildung der Brenzweinsiure ans Glycerinsdure und aus Wein-
siure kann wohl auf die vorgéingige Bildung von Brenztraubenséure
guriickgefiihrt werden.

- Die von B6ttinger neben der Brenzweinsiure beobachtete syrup-
formige Séure kaun in #hnlicher Weise von einer Tribrenztrauben-
siure abstammen, wie die Brenzweinsiiure von einer Dibrenztrauben-
siure und nach einer der folgenden Formeln constituirt sein:

CH, CH,
i I
C— - —CH, CH--CHOH
S
OH : oder mxmcnucm
COOH CH--CH,
; ] COOHGOOH
COOHCOOH

deren Bildung auch so aofgefasst werden kann, dass ein Theil der
aus Dibrenztraubensiure in der oben dargelegten Weise zuerst ent-
standenen Brenzweinsiure mit noch vorhandener Brenztraubensiure
in Verbindung tritt.

Die syropformige Siure Bdttinger’s wiire hiernach eine drei-
basische S&ore von der Zusammensetzung CsHy30;. Mit dieser An-
nashme im Einklang steht die Zusammensetzung eines Bleisalzes, wie
auch die des Baryumsalzes, welche Bdttinger von seiner Siure dar-
gestellt hat.

Wie Battinger die Umkehrung des von mir, diese Berichte XIII,
309 und XIV, 320 ausgesprochenen Satzes versteht, ist nicht ganz
klar, ich mdchte ihn deshalb auf eine wirkliche, von Paal, diese Be-
richte XVIII, 368 angenommene Umkehrung hinweisen, obgleich mir
die Annahme einer solchen auch fir das Verstindniss der Bildung
von Furfuran-, Thiophen- und Pyrrolderivaten aus Acetophenonaceton
als unnéthig erscheint.

Es lisst sich ebenso gut denken und diinkt mir wahrscheinlicher,
dass HOH, HSH, H(NH)H resp. HRH auf das unver&nderte Diketon
zuniichst in folgender Weise einwirken:

c,na--c---cn,,--ca --C~-CHs
- =0
* ~HRH- -
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und dass sich dann erst anf beiden Seiten (unter Austritt von Hy-
droxyl mit einem Wassgerstoffatom des Methens) Alkylenbildung voll-
zieht:

C¢H;---C=:: CH---CH=:=C---CHj

~R—

197. J. Zimmermann und Albert Miiller: Ueber Paranitro-
bengylidenchlorid.
[ Mittheilung aus dem technologischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 31. Marz.)

Vor kurzer Zeit haben wir der Gesellschaft Mittheilang gemacht
iiber eine neue »Synthese des Pararosanilins<, welche auf der Ein-
wirkung von Anilin auf p-Nitrobenzylidenbromid beruhte.

Wir baben uns damals die Frage vorgelegt, ob diese directe
Bildungsweise des Farbstoffs sich auch mit dem p-Nitrobenzyliden-
chlorid ausfihren lasse?

Die Darstellung dieses Korpers ist schon &fters versucht worden
und zwar beabsichtigte man das eine Mal durch Nitriren von Benzal-
chlorid!), das andere Mal durch Einleiten von Chlor in p-Nitrotoluol ?)
zum Ziele gelangen. Beilstein und Kuhlberg sowohl, als auch
Hiibner und Bente haben jedoch keine fassbaren Produkte erhalten;
sie haben vielmehr die nicht niiher charakterisirte Reaktionsmasse
oxydirt, lediglich, um festzustellen, in welche Stellung die Nitrogruppe
eingeriickt ist. Hiibner und Bente haben auf diese Weise p-Nitro-
benzoésiiure erhalten.

Die zweite oben angedeutete Methode bildet den Inhalt eines
Patentes der Farbwerke, vormals Meister, Lucius & Briining in
Hochst a/M. Danach soll das p-Nitrobenzylidenchlorid durch Ein-
leiten von Chlor in p-Nitrotoluol entstehen, das auf 130 —160° er-
wiirmt ist, bis die berechnete Zunahme an Chlor stattgefunden hat.

Schon vorher hat Wachendorff diesbeziigliche Versuche ange-
stellt; er konnte aber nur die Bildung von p-Nitrobenzylchlorid con-
statiren.

Wir haben nun gleichfalls in diesem Sinne gearbeitet und selbst
bei genauer Einbaltung der in der Patentbeschreibung geforderten Be-

) Beilstein und Kuhlberg, Ann, Chem. Pharm. 147, 339.
Hiibner und Bente, diese Berichte VI, 805,
%) Wachendorff, Anon. Chem Pharm. 185, 267.





