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wurde. Der von anhingendem Oel befreite feste Korper schied sich
aus seiner Eisessiglosung bei langsamer Verdunstung in weissen, aus
feinen Nadeln zusammengesetzten Kiigelchen vom Schmelzpunkt 55—560
aus. Aus der Mutterlauge wurde eine &hnliche, niedriger schmelzende
Substanz (bei 33—36°9) isolirt, die wir aber nicht weiter untersuchten.
Gefunden Ber. fir CyoHsBraS
Br  49.37 50.32 pCt.

Der Brombestimmung zufolge ist die Verbindung ein nicht ganz

reines, zweifach gebromtes Phenylthiophen.

657. W. Kues & C. Paal: Ueber zwei neue Diketonsfuren.
[Mittheilang aus d. chem. Laborat. d. Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 13. Decbr.; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In einer Mittheilung iiber die zuerst von C, A. Bischoff darge-
stellte §-Benzoylisobernsteinsiiure erwiihnten wir!) kurz eines krystal-
linischen Nebenproductes, das bei der Verseifung der durch Einwirkung
von Bromacetophenon auf Natriummalonsiiureester entstandenen Ver-
bindung ungeldst zuriickbleibt. Dieses Nebenproduct besteht zum
grossten Theil aus einem Diketonséureester, welchem, wie die Unter-
suchung desselben ergab, folgende Constitution zukommt:

Cs H; COCH CO.C2H
Cs H, COCH,~ ©<C0,C, By

Wir bezeichnen denselben als Diphenacylmalonsiureester?). Der
Entstehungsvorgang dieses Kirpers muss in der Weise gedeutet werden,
dass bei der Einwirkung des Bromacetophenons auf dem Mononatrium-
malonsiureester eine theilweise Umsetzung in freien Malonsiureester
und Dinatriummalonsiureester eintritt, mit welch’ letzterem 2 Molekiile
Bromacetophenon reagiren: 2 CHNa (CO2 CeHs)2 + 2 C¢H; COCH, Br
— O OO > C<GOr G E ~+ OHa(CO3CyHy)s + 2 NaBr.

Dieselbe Beobachtung einer Umlagerung machten schon friiher
Bischoff und Rach3), als sie o- Nitrobenzylchlorid auf Natriummalon-
siureester einwirken liesgen.

1) Diese Berichte XVIII, 3323.

2) W. Staedel giebt der Gruppe »CeHs CO CHz« den Namen »Phenacyle.
Diese Berichte XVI, 25.

3) Dieso Berichte XVII, 2788.
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Durch Verseifung erhielten wir aus dem Diphenacylmalonséure-
ester die freie Siure (C¢H; COCHj); C (CO3H); und aus dieser
durch Kohlenséiureabspaltung die Diphenacylessigsiure (C¢ H; CO CHa)s
CH. COqH.

In diesen Siuren sind die beiden Carbonyle durch eine Kette von
drei Kohlenstoffatomen mit einander verbunden.

Aehnliche Diketonsiuren resp. deren Ester, von der aligemeinen
Formel :

R,.CO.CH.CH.CH.CO.R,
COsR,R, CO:R,
(R, R, u. R,, = Kohlenwasserstoffreste)
sind in neuester Zeit mehrfach bekannt geworden. So erhielten
E. Buchner u. Th. Curtius!) durch Einwirkung von Benzaldehyd
auf Diazoessigiither den »Benzaldibenzoylessigiither¢; A. Hantzsch?)
aus Benzaldehyd und Acetessigester den »>Benzylidendiacetessigestere

und F. Engelmann3) aus Acetaldehyd und Benzoylessigither den
» Aethylidendibenzoylessigither«.

Der Diphenacylmalonsinreester, dessen Ketonnatur sich nur wenig
bemerkbar macht, verbindet sich nicht mit Hydroxylamin und Phenyl-
hydrazin. Die Diphenacylessigsiure hingegen liefert mit letzterem
Reagens glatt eine Verbindung, die durch Eintritt zweier Molekiile
Phenylhydrazin unter Abspaltung dreier Molekille Wuasser ent-
standen ist:

(C¢H; COCH;): CHCO3H + 2 CH; NoHy = C3Hyg Ny O + 3 Hy O.

Von W. Roser?) und E. Fischer®) sind solche anhydridartige
Verbindungen des Phenylhydrazins mit Ketonsiuren mehrfach beob-
achtet worden. Nach der Annahme der genannten Forscher liegt diesen
Verbindungen ein sechsgliedriger Ring, aus vier Kohlenstoff- und zwei
Stickstoffatomen bestehend, zu Grunde. Unserer Substanz kime
demnach mit Wahrscheinlichkeit folgende Structurformel zu:

/00N

C¢H;.C.CH,.CH N

I I l
CsH;.N3H CH; N.Cg¢H;

AN
C¢H; .C/

1) Diese Berichte XVII, 2371.

%) Diese Berichte XVIII, 2579.

3) Ann. Chem. Pharm. 231, 67.

4) Diese Berichte XVIII, 802.

5) Diese Berichte XIX, 1568 und Ann. Chem. Pharm. 236, 147.
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Diphenacylmalonsiuredthylester.

Behandelt man das Einwirkungsproduct von Bromacetophenon auf
Natriummalonsdureester mit verdiinnter, wisseriger Kalilosung, so geht
der §-Benzoylisobernsteinsiureester unter Verseifung in Losung, wihrend
eine dldurchtrinkte, krystallinische Substanz zuriickbleibt. Dieselbe
wird zur Entfernung des beigemengten &ligen Kérpers mit Alkohol
behandelt und der ungeléste Riickstand in heissem Benzol gelést. Auf
Zusatz von Ligroin scheidet sich zuerst ein in geringer Menge vor-
handener, violetter Farbstoff aus, der durch rasche Filtration beseitigt
wird. Das Filtrat setzt nach einigem Stehen grosse Krystalle des
Diketonsiiureiithers ab. Wenn dieser fast vollstindig auskrystallisirt
ist, zeigen sich in der Flissigkeit feine, weisse Nadeln eines nicht
niiber untersuchten bromhaltigen Ké&rpers.

In diesem Zeitpunkte giesst man die Fliissigkeit von den Krystallen
ab, die nochmals aus Benzol und Ligroin umkrystallisirt werden.

Der neue Ester bildet grosse, wasserhelle, glasglinzende Prismen
mit aufgesetzter Pyramide. Er ist leicht 18slich in Wasser, Benzol,
Eisessig und Schwefelkohlenstoff, etwas schwieriger in Alkohol, un-
Isslich in Ligroin. Aus Alkohol oder Essigsiure schiesst er in langen,
flachen, weissen Nadeln an. Die Substanz destillirt in kleinen Mengen
fast unzersetzt und schmilzt bei 118 —119°,

Gefunden Ber. fiir 023 H24 06
C  69.93 69.89 pCt.
-H 6.19 6.06 »

Beim kurzen Erhitzen einer alkoholischen Losung des Esters mit
Phenylhydrazin tritt keine Einwirkung ein. Bei lingerem Kochen
bilden sich harzige Producte. Erhitzt man die Componenten ohne
Zusatz eines Losungsmittels, so reagiren dieselben unter Wasserab-
spaltung energisch auf einander. Das Reactionsproduct konnte aber
nicht in krystallisirtemm Zustande erhalten werden. Auch Hydroxyl-
amin ist ohne Einwirkung auf den Diphenacylmalonséureester. Wisse-
rige Alkalien verindern denselben ebenfalls nicht. Er verhilt sich in
dieser Hinsicht wie der Benzaldibenzoylessigester von Buchner und
Curtius (loc. cit.).

Diphenacylmalonsiure.

Dieselbe entsteht ans ihrem Ester durch Verseifung mit alkoho-
lischem Kali. Giebt man zu einer heissen, concentrirten, alkoholischen
Kalilésung eine ebenfalls heisse, alkoholische Losung des Esters, so
erstarrt die Mischung sofort, indem sich das Kalisalz in Nadeln aus-
scheidet. Dasselbe wird zur Entfernung eines gelben Farbstoffs mit
Alkohol-Aether gewaschen. Die wiisserige Losung des Salzes wird
angesiuvert und die Siure mit Aether extrahirt. Aus der &therischen
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Losung scheidet sich die S#ure gewdhnlich zuerst &lig ab, erstarrt
aber bald zu einer krystallinischen Masse. Sie ist leicht lslich in
Aecther, Alkohol und Eisessig, schwer in Wasser, unléslich in Benzol
und Ligroin.

Man erhiilt die neue Verbindung am besten krystallisirt aus ihrer
concentrirten Losung in Eisessig bei langsamer Verdunstung in der
Kilte in fast farblosen, grossen Prismen.

Die Diphenacylmalonséiure schmilzt bei 134° unter Kohlens#ure-
abspaltung.

Gefunden ' Ber. fiir C;oH;60s
C 66.85 67.06 pCt.
H 5.01 : 4.70 »

Die S#iure verbindet sich mit Phenylhydrazin. Die betreffende
Verbindung wurde nicht néher untersucht.

Das Kalisalz scheidet sich, wie schon erwihnt, bei der Verseifung
des Esters in weissen Nadeln aus. Es ist leicht 13slich in Wasser.
Aus der concentrirten wisserigen Losung wird es durch iberschiissige
Kalilauge, oder durch Alkohol-Aether in glinzenden, weissen Blittchen
gefillt.

Das Silbersalz aus dem Kalisalz durch Umsetzung mit Silber-
nitrat in wiisseriger Lésung erhalten, stellt einen weissen, in heissem
Wasser fast unldslichen Niederschlag dar, der sich bei lingerem
Kochen schwiirzt.

Diphenacylessigsiure.

Diphenacylmalonsiiure wird in einem Kélbchen iber freier Flamme
so lange vorsichtiz geschmolzen, als noch Kohlensiure entweicht.
Die beim Erkalten glasartig erstarrende Masse wird in siedendem
Benzol gelost und mit wenig heissem Ligroin versetzt. Sogleich be-
ginnt die Abscheidung der Diphenacylessigsiure in zu Biischeln ver-
einigten, seideglinzenden Nadeln, die sich leicht in Aether, Alkohol,
Eisessig und heissem Benzol, nicht in Ligroin lésen und bei 132 bis
133¢ schmelzen.

Gefunden Berechnet far CjsHy604
C 72.82 72.97 pCt.
H 5.52 540 »

Das Kalium- und Natriumsalz lésen sich leicht in Wasser und
werden durch iiberschiissiges, freies Alkali daraus in &ligen Trdpfchen
gefillt, die sich nach kurzer Zeit in feine, weisse Nadeln verwandeln.

Das durch iiberschiissige Natronlauge gefillte Natriumsalz wurde
in heissem, absolutem Alkohol gelést. Bei langsamer Verdunstung
scheidet es sich in zu Drusen vereinigten glinzenden Nadeln oder

Spiessen aus:
Gefunden Ber. fir CisHisNaQ,

Na 7.39 7.23 pCt.
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Phenylhydrazinverbindung der Diphenacylessigsiure.

Behufs Darstellung dieses Kérpers 16st man die Diphenacylessig-
sdure in verdiinnter Essigsiure, versetzt mit Phenylhydrazin in ge-
ringem Ueberschuss und erhitzt die Losung einige Zeit zum Sieden.
Bald triibt sich die Fliissigkeit, und beim Erkalten setzt sich die neue
Verbindung in krystallinisch werdenden Tropfen ab, die man in heissem,
absolutem Alkohol 13st. Aus dieser Lésung krystallisirt die Phenyl-
hydrazinverbindung in feinen, kugelig gruppirten, weissen Nidelchen
vom Schmelzpunkt 164 —1660. Sie sind schwer léslich in Alkohol,
etwas leichter in Kisessig, ginzlich unldslich in Natronlauge oder
Sodalésung auch beim Erhitzen. Verdiinnte Salzsiure greift die Ver-
bindung auch in der Wirme nicht an.

Gefunden Ber. fiir C30Hys N3O
N 12.32 12.22 pCt.

Die Untersuchung wird fortgesetzt, und sollen die beiden Diketon-
siuren vor allem auf ibr Verhalten gegen Ammoniak und primiire
Aminbasen gepriift werden.

6568, Hans Thierfelder: Ueber die Glykuronsiiure.

[Aus dem physiol. chem. Inst. in Strassburg.]
(Eingegangen am 16. December.)

Bei meinen Untersuchungen iiber die Eigenschaften und wichtigsten
Umwandlungsproducte der Glykuronsiiure, die noch einige Zeit in
Angpruch nehmen werden, hat sich ergeben, dass das Brom, das
Oxydationsmittel, mit Hiilfe dessen Kiliani die Dextrose in Glykon-
giure iiberfiihrte, die Glykuronsdure in Zuckersiure umwandelt. Das
in Form stark lichtbrechender Kiigelchen ausfallende, in Wasser
schwerlGsliche Kalksalz, sowie die Analyse desselben (gef. C 28.52,
H 3.81, Ca 16.12; ber. C 29.03, H 38.23, Ca 16.1,) lassen die ge-
bildete Sidure als Zuckersiure erkennen.

Diese Reaction beweist die nahe Beziehung der Glykuronsiure
zum Traubenzucker, sowie die Anwesenheit einer Aldehydgruppe in
derselben, bestiitigt also von Schmiedeberg und Meyer friiher
ausgesprochene Vermuthungen.

Strassburg i. E., den 10. December 1886.



