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als Glimmer, in welchen die Alkalimetalle durch Wasserstoff ersetzt
sind. — Wiihrend gegliihte Magnesia im Chlorwasserstoffstrome bei etwa
400° vollstandig zu Magnesiumchlorid wird, schreitet die Umwandlung
des Brucites nicht nur langsamer vor, sondern konnte selbst bei 5000
nicht zu Ende gebracht werden. Schertel.

Organische Chemie.

Einwirkung der Nitrile auf organische S#uren von Charles
E. Colby und Frank D. Dodge (dmeric. Chem. Journ. XIII. 1—12).
Die Einwirkung von Formonitril, Acetonitril und Propionitril auf
Essigsiure ist zuerst von Gautier (Zeitschr. f. Chem. 1869, 127)
untersucht worden. Diese Versuche sind zum Teile von dem Ver-
fasser wiederholt und verallgemeinert worden. Acetonitril und
Essigsdure werden darch mehrstiindiges Erhitzen auf 250°, wie
Gautier gefunden, zu Diacetamid vereinigt. Acetonitril und Ben-
zoésdure, acht bis fiinfzehn Stunden auf 2600 und dariiber erhitzt, ver-
tauschen die Carbonyl- und Cyangruppe, so dass bis zu 70 pCt. der
berechneten Menge Benzonitril gefunden wurden. Die Anwesenbeit
einer kleinen Menge Acetobenzamid erkliren sich die Verfasser durch
die Einwirkung der entstandenen Essigsiure auf Benzonitril. — Aceto-

nitril und Phenylessigsiure bilden Diphenyldiacetamid %igz
gg: 38>NH. Schmp. 1929, Weil dabei auch Essigsiiure beobachtet
wurde, nehmen die Verfasser an, dass nach Austausch der Carboxyl-
und Cyangruppe das entstandene Benzylcyanid mit unverinderter
Phenylessigsdure zu Diphenyldiacetamid sich vereinigt habe. — Aceto
nitril und Phenylpropionsdure wirken bei 250° aufeinander-
unter Bildung von Essigstiure und Phenylpropionitril. Kein secandires
Amid entsteht daneben. — Nach Gautier wirkt Propionitrili auf
Essigsiure unter Bildung von Diacetopropiondiamid (CH;CO): NH +
CH3; CH; CONH; (Schmp. 68°); die Verfasser aber fanden als Reactions-
product das bei 86° schmelzende Acetopropionamid. — Propionitril
und Propionsiure liefern weisse, bei 152° gchmelzende Nadeln, ver-
muthlich von Dipropionamid. — DBenzonitril und Essigsidure
bilden Acetobenzamid C;H; . CO . NH . CO . CH;, welches bei 115
schmilzt. Aus Benzonitril und Phenylessigsdure scheint Phenylaceto-
benzamid hervorzugehen. Benzonitril und Phenylpropionséiure gaben
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nach zwdlfstiindigem Erhitzen, zuletzt bis 2609 Phenylpropiobenz-
amid, welches in weissen bei 106° schmelzenden Nadeln erhalten wurde.
Nach zwanzigstindigem Erhitzen auf 280° hatte ein Austausch der
Cyangrappe gegen die Carboxylgruppe stattgefunden, wie durch das
Aufireten von Benzo#siure und Phenylpropionitril in ansehnlichen
Mengen angezeigt wurde. — Phenylacetonitril und Essigsiure geben
Diphenyldiacetamid, Phenylacetonitril und Benzoésiure: Phenylaceto-
benzamid. — Aus diesen und einer Anzahl anderer Versuche ergibt
gich als Regel: 1. Nitrile und Séuren der fetten Reihe vereinigen sich
zu secunddren Amiden. 2. Niwile ans der fetten Reihe vertanschen
mit aromatischen S#uren die Cyangruppe gegen die Carboxylgruppe.
3. Aromatigche Nitrile und Fettsiuren geben gemischte secundéire
Amide. 4. Nitrile und Siuren der aromatischen Reihe geben secun-
diire Amide. Schertel.

Umwandlung des Isobutylchlorids bei Gegenwart von wés-
serigem Ammoniak im geschlossenen Gefisse bei 100°. Einfluss
der Zeitdauer und wachsender Mengen von Ammoniak, von H.
Malbot (Bull. soc. chim. [3] 4, 693). (Siehe auch diese Berichte XXIII,
Ref. 689 u. 731.) Bei diesen Versuchen wurde Isobutylchlorid mit
2 bis 15 Mol. Ammoniak in wiisseriger Lidsung zwei bis vier Tage
lang bei 100° in Berithrung gelassen und die Mengen Isobutylamin
und Diisobutylamin bestimmt. Die Resultate zeigen, dass ein Ueber-
schuss von Ammoniak zu Anfang keineswegs immer die Bildung des
primidren Amins unter Ausschluss der i#ibrigen begiinstigt; dagegen
befordert er betrdchtlich die Umwandlung des Aethers in Amine.

8chertel,

Ein neues Alkaloid in Tylophora asthmatica, von David
Hooper (Pharmac. Jowrn. [3] No. 1073 und 617.) Aus dem
alkoholischen Auszuge der Wurzel von Tylophora asthmatica wurde
ein krystallisirbares Alkaloid gewonnen, welches von Schwefelsdure
mit rothbrauner Farbe gelost wird, die sodann in Roth, Griin und
zuletzt in Indigoblau iibergeht. Von Salpetersiure wird es purpurroth
gefirbt.  In Salzsiure 16st es sich mit gelber, in Frohde’s Reagens
mit saftgriiner Farbe. Mit Schwefelsiure und Kaliumbichromat bildet
es eine violettbraune Fliissigkeit. Verfasser schligt fiir die Substanz
den Namen Tylophorin vor. Schertel,

Einwirkung des aus Arsentrioxyd und Salpetersiiure ent-
wickelten Gases auf p-Oxybenzoésiure, von Edgar F. Smith
(Chem, News 62, 289.) Die iitherische Losung des p-Oxybenzossiure-
dithylesters (Schmp. 112.5° C.) wurde kalt mit dem aus Arsenigsiure
und Salpetersiure entwickelten nitrosen Gase behandelt. Nachdem
der Aether abdestillirt war, erstarrte der Riickstand nach einigen
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Stunden krystallisch und lieferte bei der Krystallisation aus Alkohol
lange rothe Nadeln, die bei 69—700 schmolzen. Dieselben sind mit
dem von Barth dargesteliten Nitroparoxybenzoésiureéithylester iden-
tisch. Durch Verseifung wurde daraus Nitroparoxybenzoéséiure vom
Schmelzp, 1840—185° erhalten, welche mit der von Griess (diese
Ber. XX, 480) beschriebenen identisch sich erwies. Die Séure kry-
stallisirt wasserfrei, ihr Natriumsalz scheidet sich aus concentrirter
Lésung in schdn rothen, zu Biindeln vereinigten Nadeln aus. Das
Amid der Sure (CgH;(NO3) OH . CONH;) besteht ans orangegelben
Biischeln und schmilzt bei 160°—161°, — Nach friiheren Versuchen
des Verfassers liefert Salicylséiuremethylester bei gleicher Behandlung
die Aether der «- und f-Metanitrosalicylssure, wihrend aus dem Aethyl-
ester der m-Oxybenzoésiure unter gleichen Umstinden die Aether
der p-Nitrometoxybenzo&siure (Schmp. 2309 C) und Trinitrometoxy-
benzoésiure (Schmp. 111%) hervorgingen. Schertel.

Bemerkung fiber die Darstellung der p-XKetonsidureester,
von J. Hamonet (Bull, soc. chim. [3] b, 23.) Gegen eine Bemerkung
von Bouveault, das vom Verfasser ausgearbeitete Verfahren (diese
Berichte XXII, Ref. 766) fiihre nur zu Aethern der allgemeinen Formel

R—CH,—C g»> CH—COOR", wird ansgefiihrt, dass diese Aether

durch aufeinander folgende Behandlung mit Natrium und mit einem
R”

Alkyljodid in Verbindungen der Formel R—CHy— CQ\C— COOR
R

/

verwandelt werden kd&nnen. Yehertel.

Ueber ein rothes Sediment, welches sich in einer Raffinose-
16sung gebildet hat, von F. G. Wiechmann (Chem. News 63, 5),
Bei Verarbeitung eines Rohzuckers wurde aus einer mit Bleiessig
gefillten und, nach der Behandlung mit Schwefelwasserstoff , durch
Blutkohle gereinigten und neutralisirten L&sung ein schdner rother
Niederschlag erhalten, welcher im reflectirten Lichte einen smaragd-
griinen Schein zeigte. Das Sediment vermehrte sich etwas beim
Stehen und die Losung wurde dunkel und zeigte griine Fluorescenz.
Der Niederschlag war nur in concentrirten Mineralsduren 18slich; er

konnte seiner geringen Menge wegen nicht weiter untersucht werden,
Schertel.

Ueber Cumaron, von A. L. Dohme (dmerie. Chem, Journ. 18,
29—33), Cumaron (Fittig und Ebert diese Berichte XVI, 413,
Krimer und Spilker ebenda XXIII, 78) wird weder von Anilin
noch von Ammoniak selbgt bei 280° im geschlossenen Rohre ange-
griffen; ebenso widersteht das Monobromcumaron den beiden Agentien.
Phosphorpentachlorid wirkt bei 175° im geschlossenen Rohre nur
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chlorirend aaf Cumaron, indem Monochlor- und Dichloreumaron ent-
stehen. Auch dem Monochlorcumaron vermag Phosphorpentachlorid
selbst bei 2759 das Saaerstoffatom nicht zu entziehen. Als Reactions-
product entsteht nur Dichlorcumaron. Phosphorpentasulfid scheint
auf Cumaron tiefer einzuwirken. Das Studinm der Reaction wird
vorbehalten. Schertel.

Ueber Benzochinoncarboxylsduren, von Julius Stieglitz
(Americ. Chem. Journ. 18, 38—42).- p-Dichlorchinondimalon-
siureester, CGClgOg(CH<8828§g:)2. 1 Mol. Chloranil in trocke-
nem Benzol wird mit 4 Mol. Natriummalons#iureester, welcher in ab-
solutem Alkohol geldst ist, versetzt. Die Reaction tritt sofort in der
Kilte ein. Man erhilt aus der Benzolldsung ein dunkles Oel, aus
welchem sich aaf Zasatz von wenig kaltem Alkohol gelbe Nadeln ab-
setzen, welche die Zusammensetzung CgpHps Cls 01y haben. Die Aus-
beute betrdgt nur 10 Procent der theoretischen. Der Aether ist in
kaltem Alkohol, Aether oder Benzol schwer, in Chloroform oder
heissem Alkohol leicht l6slich. In Kali- oder Natronlauge l8st er
sich mit der Farbe des Kalinmpermanganates. Durch wisserige
Schwefligsiure wird er in p-Dichlorchinondimalonsiureither,
Cs (OH)2012(CH<COOC2 H‘(’) verwandelt. Derselbe bildet weisse

COO0OC:H;/2 :
Nadeln, die bei 160—1612 zu einer farblosen Fliissigkeit schmelzen,
in Alkohol, Aether und Benzol leicht léslich sind und mit fixen Al-
kalien eine violette Lésung bilden. Von alkoholischem Ammoniak
wird es in der Kilte mit dunkelblauer Farbe aufgenommen, welche
in dunkelgelb iibergeht. Die Losung enthéilt dann p-Diamidochi-

nondimalonsiureester, Cs(NHz) 02(0H<88: gz g;’)2 Derselbe

wird in rothen Nadeln erhalten, wenn man die alkoholische Lidsung
mit Wasser verdiinnt und in stark abgekiihlte verdiinnte Schwefelsiure
giesst. Sie schmelzen bei 159—160° und sind in Alkalien, nicht aber
in Siuren loslich. Wird Dichlorchinondimalonsiureester in einem
Ueberschusse verdinnter Natronlauge suspendirt und wenige Minuten
nach rasch erfolgter Losung in kalte Schwefelsiure gegossen, so ent-
steht ein brauner Niederschlag, welcher aus Aceton oder Alkohol in
dunkelrothen Tafeln krystallisirt. = Dieselben sublimiren ohne zu
schmelzen mit nur leichter Zersetzung. Sie zeigen die Zusammen-
getzung des p-Chlorhydroxychinons, Gs(OH).H:ClOs. Sonach
wird bei der Verseifung die Malonsiuregruppe durch Wasserstoff er-
setzt. Lésst man die alkalische Losung des Dichlorchinondimalon-
siureesters eine Stunde stehen und erwérmt man sie dann noch kurze
Zeit auf dem Wasserbade, so werden beide Chloratome durch Hy-
droxylgruppen ersetzt und aus der Ldsung erhiilt man p-Dihydroxy-
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chinon identisch mit dem von Léwy (diese Berichte XIX, 2385) und
Nietzki (dicse Berichte XXI, 2374) beschriebenen. Daraus erhellt,
dass die beschriebenen Verbindungen p -Derivate des Benzols sind.
Hermann’s Verfabhren zur Darstellang des Dibromchinontere-
phtalsdureiithers (diese Berichte XIX, 2234) ist vom Verfasser dahin
vereinfacht worden, dass er Succinylobernsteinsiiureester in trockenem
Chloroform lést und Brom im Verhiiltnisse gleicher Molekiile allméh-
lich zufiigt. Die Chloroformlésung wird dann mit wisseriger Schwef-
ligsiure ausgeschiittelt, getrocknet und auf dem Wasserbade einge-
dampft. Der rohe Dihydroxyterephtalsiureester wird in warmem Eis-
essig gelost, mit Wasser, 5—10 pCt. vom Gewichte des Eisessigs, ver-
setzt, weitere drei Aequivalente Brom zugegeben, und die Mischung
iiber Nacht in verschlossenen Flaschen stehen gelassen. Dibromehinon-
terephtalsiureester scheidet sich in Krystallen aus und weitere Anp-
theile konnen aus der Losung durch allmihliche kleine Zusitze von
Wasser gefillt werden. Etwa noch unverinderter Dihydroxyterephtal-
sidureester wird durch Aufliésen in heissem Eisessig und Zusatz von
Wasser und etwas Brom nach dem Erkalten entfernt. Die Methode
lieferte 84 pCt. der theoretischen Ausbeute. Schertel.

Ueber Holzzucker (Xylose) und Holzgummi (Xylan), von
E. W. Allen und B. Tollens (Lieb. Ann. 260, 289 — 306). Die
wesentlichen Ergebnisse vorliegender Untersuchung sind von den Ver-
fassern bereits in diesen Berichten XXIII, 137, mitgetheilt worden.
Nachzutragen ist, dass aus Riibenschnitzeln durch Behandiung mit
Natron kein Holzgummi, sondern augenscheinlich Scheibler’s m-Pek-
tinssure erhalten wurde, welche bei der Hydrolyse Arabinose (nicht
Xylose) lieferte. Verfasser besprechen schliesslich das Verhalten des
Holzgnmmis (Xylans) zur Ligninreaction (rothe Phloroglucin-Salzsiure-
Reaction). Gabriel,

Ueber Xylonsiure, von E. W, Allen und B. Tollens (ZLied.
Ann, 260, 306 —314). In analoger Weise, wie man Arabinose in
Arabonsgure iberfiihrt, haben die Verfasser Xylose mit Bromwasser
oxydirt und dabei eine mit obiger Sdure isomere Substanz, die Xy-
lonsdure, erhalten. Letztere war nicht krystallinisch zu gewinnen,
lieferte aber das in viereckigen Pliittchen krystallisirende Salz
(CsHg O5 )2Sr + 81/ H; O, welches an der Luft verwittert untér Ab-
gabe von 21H0 und («)p = +120.14' zeigt (arabonsaurer Strontian
enthilt dagegen 5HyO und besitzt («)o=-1%°96"). Die freie Arabon-
siure unterscheidet sich ferner dadurch von der Xylonsiure, dass sie
(die Arabonsiure) ihre anfinglich geringe Linksdrehung nicht in

Rechtsdrehung verwandelt, sondern im Gegentheil sehr verstirkt.
Gabriel.
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Zur Oxydation der Gallussiure, von Carl Béttinger (Lieb.
Ann. 260, 337—348). Zur Oxydation der Gallussiure werden 1.5k
Kupfervitriol in 31 kochendem Wasser mit 150 g Gallussdure in 11
kochendem Wasser versetzt, hierzu allmihlich 1800 ccm Natronlauge
vom spec. Gewichte 1.28 hinzugefiigt und /s Stunde gekocht. Den
anfangs entstandenen dunkelbraunen Brei, welcher sich schliesslich in
einen rothenm Niederschlag verwandelt, filtrirt man ab, siuert das
Filtrat mit Schwefelsiure an und dampft es ein, wonach sich in
dem Destillate Essigséiure und Brenztraubensiure in geringen
Mengen nachweisen lassen. Die eingeengte Losung wird nach Ent-
fernung der Hauptmasse des Glaubersalzes mit Essigester ausgezogen
und der nach dem Verdunsten des letzteren verbliebene Syrup in
Wasser gelost und sodann mit Caleiumcarbonat resp. -oxyd in der
Kilte neutralisirt, wobei man ldsliche (A.) und unldsliche Kalksalze
erhilt. Aus den unléslichen Kalksalzen wurden durch Zerlegung mit
Salzsiure zwei Siuren: Oxalsiure und Galsiure gewonnen.
Letztere ist unldslich in verdlinnter Salzssiure, kaum 16slich in kaltem,
leicht in heissem Wasser und zwar mit brauner Farbe, und scheidet
sich aus dieser Lésung nicht beim Erkalten, sondern auf Zusatz von
Mineralsiuren wieder ab; sie ist dunkel gefirbt, verkohlt beim Er-
hitzen unter Rauchbildung und hat die Formel C;4H130Oy3 oder
C14H,4 Oy3; ihren Derivaten liegt wahrscheinlich die Formel C1¢H;pO12
oder CyyHj90qs zu Grunde; die Sdure ist, wie das Baryt- und Blei-
salz zeigen, dreibasisch. Eine wiéssrige Galsiiurelosung giebt mit
Brom je nach den Versuchsbedingangen entweder Ci4HsBraOya—+ 4aq,
ein braunes, in heissem Wasser l6sliches Pulver, oder eine hellgelbe,
tetrabromirte Galsiure. — Aus der oben (bei A) erwihnten Kalk-
salzlésung scheidet sich beim Kochen ein Kalksalz ab, welches beim
Erkalten der Losang zum grossten Theile wieder verschwindet. Im
Wesentlichen dasselbe Salz verbleibt beim Austrocknen der Ldsung;
dasselbe konnte dem hohen Kalkgehalte zufolge nur im Sinne etwa
der Formel CO:H.C.(:CH.CH;.OH).CHy.CO.CO3H in Be-
ziehung zur Gallussinre gebracht werden. Werden die Salze mit
Schwefelsiure zerlegt, die Losung zur Entfernung der flichtigen S#aren
gekocht und dann wiederholt mit Aether ausgezogen, so nimmt dieser
eine zdhe, an der Luft zerfliessende Siure.anf, welche die Formel
C4H,0; und zwar auscheinend = (lDHg .CH;.CO. COﬁ besitzt.

Wird die Sdure nimlich erhitzt, so gehen zunichst Stoffe, welche ammonia-
kalische Silberlésung reduciren, dann Brenztraubensiure iiber; ferner
giebt die Séure eine rothgelbe Verbindung mit Phenylhydrazin. Das
Kalksalz, CsHgCaOg, bildet eine unldsliche Modification mit 2H, O
und eine 16sliche mit 232 Hs O; auch das Barytsalz, Cg HgBa Og
+ 1 H;0, hat wie das Kalksalz die Eigenschaft, sich beim Kochen
seiner wisserigen Lisung abzuscheiden. Gabriel,
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Ueber die EBinwirkung von Harnstoff und Thiocharnstoff auf
Dioxyweinsiure, Benzil und Benzoin, von Richard Anschiitz
und Hugo Geldermann (Lieb. Ann. 261, 129 —138). Freie Dioxy-
weinséure liefert mit Harnstoff Hydantoin (diese Berichte XXII, Ref. 819),
wobei ihre Doppelketonnatur ganz in den Hintergrund tritt. Verfasser
haben deshalb den Dioxyweinsiureester, welchen sie aus dem Natrium-
salz, Alkohol und Salzsiuregas zwar nicht in ganz reinem Zustande
als dickliche Fliissigkeit erhalten, aber mit Sicherheit durch Ueber-
fiihrung in das Phenylhydrazinderivat (= Diphenylizindioxywein-
siureester, CoHzgN;4O,, canariengelbe Krystalle vom Schmp. 120
bis 121%) nachweisen konnten, mit Harnstoff in Reaction gebracht,
indem sie beide Kérper in Alkohol lsten und eindampften. Das Re-
actionsproduct ist das Dicarbamid des Dioxyweinsdureesters,
CioH14 N3 O5, krystallisirt aus heissem Wasser in Nadeln vom Zer-
setzangspunkt 2459 und bildet mit Natronlange das Salz C¢ Hy N4 Og Naa.
— Aug Thiocarbamid und Dioxyweinsiiure entstehen nach vor-
linfigen Versuchen zwei Kérper. — Benzil und Dioxyweinsiure geben,
wenn man sie in Alkohol 3—4 Stunden allmihlich auf 170—1759 er-
hitzt, Krystalle von CigH;4N4Os, welche sich in Alkohol nsw. fast
gar nicht 16sen und noch nicht bei 2600 zerfallen. — Aus Benzil
und Thiocarbamid entsteht unter fihnlichen Bedingungen bei 145°
eiue sehr schwer in Alkohol 18sliche Verbindung CiH;4NaSe, welche
bei 3000 zerfillt. — Harnstoff und Benzoin reagiren in Alkohol
bei165%nach der Gleichung Cy4 Hys O2 + CNe HyO =2H,0 + C;; Hy2 N2 O,
d. h. unter Bildung eines Kérpers, welcher «-g-Diphenyl-u-amido-
C¢H; .C—N
C:H; .C.O0.C.NH;
Nadeln krystallisirt und noch nicht bei 2609 zerfillt, Aus Thio-
harnstoff und Benzoin wird auf analoge Weise bei 1450 eine ent-
sprechende Schwefelverbindung Ci5Hi4N2S gewonnen, welche ober-
halb 2200 zerfillt, jedoch voéllig verschieden ist von Hubacher’s
«- - Diphenyl-p-amidothiazol (diese Berichte XXIII, Ref. 737).

Gabriel.

Ueber das vermeintliche N-Phenyl-«-keto-y-oxy-f«,-Di-
methyl-§, -tetrahydropyridinearbonsiurelacton, ein Beitrag zur
Kenntniss von f-Anilidobrenzweinanil, von Richard Anschiitz
(Lieb. Ann. 261, 138 —151). Verfasser zeigt, dass die erstgenannte
Verbindung, welche nach Reissert beim Erhitzen der §-Anilidobrenz-
weinsiure, (C¢ H{NH)C(CHj3)(COQsH).CH; COOH, neben Citraconanil
entsteht, nicht anderes ist als pg- Anilidobrenzweinanil, (CeHs;NH).

/OO . . .
C(CHa)\ /N Ce¢Hs. Der Nachweis geschab in der Weise,
CH,.CO
dass die fragliche Substanz in ihr A cetylproduct (Schmp. 1689) fiber-

oxazol, , sein kdnnte, ans heissem Alkohol in




119

gefithrt und dieses identificirt wurde mit einem f-Acetanilidobrenz-
weinanil, welches auf folgendem Wege bereitet war, der die Constitu-
tion zweifellos ergiebt: f-Anilidobrenzweinsiiure wurde durch Kochen
mit Acetyleblorid unter Wasserabspaltung in §-Acetanilidobrenz-

SN
weinsiureanhydrid, CGH5N(Ac).C(CH3)\ /O, (mono-
CH;.CO

symmetrische Krystalle vom Schmp. 136° aus Aether) verwandelt,
letzteres durch Anlagerung von Anilin in f-Acetanilidobrenzwein-

anilsiure, CGH5N(Ac).C(CH3)<8g§%SZg5, oder CyHyN(Ac).

C(CHs) <8I(_)12 .%O .NHC; Hy (monosymmetrische Krystalle vom Schmp.
140—141° aus Aceton) iibergefiihrt und diese durch Acetylchlorid
zerlegt in Wasser und das bei 168—169° schmelzende asymmetrische
B-Acetanilidobrenzweinanil,

/PO

CeH; N (Ac). C(CHa)\CHQ.CO/N Ce H:.

Gabriel.

Untersuchungen iiber die Spaltungsproducte von a-Oxy-
sduren, von H. v. Pechmann; I. Abhdlg.: Die Acetondicarbon~
sdure (Lieb. Ann. 261, 151—172). a@-Oxysiuren zerfallen durch ge-
lindes Erwiirmen mit reiner Schwefelsiure in Ameisensiure (bezw.
Wasser und Kohlenoxyd) und eine ketonartige Substanz: go wird
aus Citronensiiure die Acetondicarbonsiure gewonnen mnach der
Gleichung:

CH;.CO,H CH,.CO:H
CH.OH = HCOOH + CO ,
CH,.CO. H CH;.CO; H

(diese Berichte XVII, 2542). Verfasser bringt in vorliegender Abhand-
lung diejenigen Theile seiner Arbeit Uber die Acetondicarbonsiiure,
welche poch nicht anderweitig verSffentlicht sind (vergl. die friiheren
Arbeiten in diesen Berichten XIX, 1446, 2465, 2694; XX, 145, 2655;
XXI, 2985).

Zur Darstellung der Sdure war Citronensfiure durch Schmelzen
bei 145—1500 entwiissert, nach demn Erstarren bis zu hdchstens erbsen-
grossen Stiicken zerkleinert, und in Mengen von 500 g in 4—6 Liter
fassenden Kolben mit 500 g gewdhnlicher und 500 g rauchender, 12pCt.
Anhydrid enthaltender Schwefelsiure iibergossen, worauf lebhaftes
Schiiumen beginnt. Nach !/, Stunde erwirmt man auf dem Wasser-
bade, bis die Masse grossblasig wird, voriibergehend lebhafter aunf-
schiumt und dann zusammensinkt, was gewdhnlich nach 1/o—3/, Stunde
eintritt. Die mit Eiswasser gekiihlte gelbe Lisung wird unter Kihlung
mit 600 g Bisstiickchen und Wasser allm#ihlieh versetzt, wonach die
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in Eiswagser stebende Fliissigkeit zu einem Krystallbrei der gewiinschten
Séure erstarrt. Letztere wird in Spitzbeuteln abgepresst und auf
Thon gestrichen (Ausbeute 500—600 g); in diesem Zustande hilt sie
zwar viel Wasser und Schwefelsiure zuriick, ist aber in offenen Ge-
fissen tiber Schwefelsiure aufbewahrt haltbar und fir die meisten
Zwecke verwendbar. Zur Reinigung wird sie mit Aether aufgenommen,
letzterer mit Chlorcalcium getrocknet und dann verdunstet, wobei
sie in weissen Nadeln vom Schmp. 135° zuriickbleibt. Sie firbt sich
mit Bisenchlorid intensiv violett, giebt mit Natriumnitrit Dinitroso-
aceton, mit salzsaurem Phenylhydrazin farblose, zersetzliche Nadeln.
Yhre Salze zerfallen leicht schon in der Kiilte in Aceton und Carbonat.

Ihr Aethylester Cy Hyy Os, aus der Sinre und Alkohol mittelst
Salzsiiure bereitet (s. Orig.), siedet im luftverdiinnten Raum fast un-
zersetzt nimlich bei 169—174% [50 mm] und bei 195° [130 mm], hat
die Dichte 1.1130 bei 17°. FEr l8st sich in kohlensauren Alkalien
und kann auf Grund dieser Eigenschaft vom Acetessigester, mit
welchem das Rohproduct verunreinigt ist, befreit werden; er enthilt
4 successive durch Alkyle vertretbare Wasserstoffatome.

Die Riickbildung der Citronensiure aus Acetondicar-
bonsdure hat M. Diinschmann durch Addition von Blausiure und
Verseifung des entstandenen Cyanhydrins bewerkstelligt. Als §-Keton-
siure erleidet die Acetondicarbonséiure die typischen Spaltungen:
1. Ketonspaltung nimlich a) in Acetessigsiiure(ester) und Kohlen-
sdore, wenn man das Monokaliumsalz des Acetondicarbonessigesters
mit Wasser kocht; b) in Aceton und Kohlensiure beim Erhitzen der
Dicarbounsiiure; 2. die Sdurespaltung in Essigsiure und Malonssiure
beim Kochen der Siure mit starkem alkoholischen Kali. Die Con-
densation der Acetondicarbonsiure mit Resorcin durch con-
centrirte Schwefelsiiure fihrt nach der Gleichung:

N SN
HOf "OH  co.cH,.com _ OH] —0—Co
+ —2H,0 = —C=CH
NS CH,.CO:H T
CH,.COH

zu §-Methylumbelliferoncarbonsiure (f-Umbelliferonessigsiure),
zeigt also, dass bei der Synthese des f-Methylumbelliferons aus Ci-
tronensiure, Resorcin und Schwefelsiure (diese Berichte XIV, 2279)
Acetondicarbonsiiure intermedisir auftritt. Die S-Umbelliferonessigsiure
(seidenglinzende Nadeln, aus Wasser mit 1 Hy O krystallisirend)
schmilzt 201 —202° unter Zerfall in Kohlensiiure und 8-Methylumbelli-
feron, (Schmp. 185-—1869) welches ebenfalls mit 1 HO krystallisirt.
Phenylhydrazin und Acetondicarbonessigester (je 1 Mol.) vereinigen
gich unter Austritt von 1 HO und 1 C3HsO 2zu Methylphenylpy-
razoloncarbonester Cjs Hyy Ny O3 (aus Alkohol in Prismen vom
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Schmp. 859); die daraus durch Verseifung entstehende freie Siure
C11H0N2O0; (aus Wasser in Nadeln vom Schmp. 1349) zerfillt ober-
halb des Schmelzpunktes in Kohlensiure und Methylphenylpyrazolon
(Schmp. 1279).

II. Abhandlung: Ueber alkylsubstituirte Acetoncarbon-
sduren, von M. Diinschmann und H, v. Pechmann (Lieb. Ann. 261,
173—190). Der Acetondicarbonsiureester C3H;.C02.CHy.CO.CHs.
CO2 C2Hj, d. i. earboxi#thylirter Acetessigester, zeigt doppelt so grosse
Capacitiit als der Acetessigester, insofern sich an den beiden Methylenen
2 Metallatome resp. 4 Alkyle fiir Wasserstoff einfiihren lassen. Aus
den substituirten Acetondicarbonestern werden durch Spaltung Substi-
tutionsproducte resp. Homologe des Acetons erhalten. Von den di-
alkylirten Acetondicarbonestern entstehen nur die symmetrisch consti-
tuirten, Die aus den symmetrisch substituirten Alkylacetondicarbon-
estern erhiltlichen Sduren sind so bestindig wie die Acetondicarbon-
siure, wihrend die den unsymmetrisch substituirten Estern entsprechen-
den Siuren nicht isolirbar sind. Durch Einfiihrung zweier Siurereste
in den Acetondicarbonester entstehen Pyronderivate.

Die von den Verfassern dargestellten Verbindungen des Aceton-
dicarbonesters sind folgende:

1. Metallsalze: CyHy3 KOs, krystallisirt aus verdiinntem Alko-
hol in Nidelchen; CyH;3KaO;, Krystallschuppen, zieht Kohlensiure
an; (CgHy3 O5)2 Cu, griine Krystallbiischel.

2. Aethylderivate. A) Ester. Sie werden analog den Alkyl-
acetessigestern bereitet. Aethylacetondicarbonester, Ci; Hi5O5, vom
Sdp. 207° bei 120—130 mm; der entsprechende «oy-Didthylester,
CO(CH[Cy H;]CO3Co H;y), siedet bei 216° [130 mm]; der Tristhyl-
ester, Ci5HysO5, siedet bei 2283—224° [130 mm], der Tetraithyl-
ester bei 231—232° [130 mm]. B). Die Siuren werden am zweck-
mifsigsten in der Weise aus den vorgenannten Estern erhalten, dass
man letztere mit iiberschiissigem alkoholischen Kali 1 —2 Tage stehen
lisst, wobei sich die Kaliumsalze in Krusten abscheiden; aus diesen
konnten abgeschieden werden die a ey -Difithylsgure, Cyg Hy4 O5, (Nadeln
vom Schmp. 1129) und die Tetrafithylsiure, Ci3 Has Os (Warzen vom
Schmp. 709); beide sind wasserléslich.

3. Methylderivate. Mono- resp. dimethylirter Aceton-
dicarbonester siedet bei 2250 resp. bei 255-—266°. Letzterer giebt
bei der Spaltung mit kochender verdiinnter Schwefelsiure Didthyl-
keton, CH;.CHy.CO.CH;.CH;y, wodurch bewiesen ist, dass die
beiden in den Acetondicarbonester eintretenden Alkyle sich auf beide
Methylene vertheilen.

4. Benzylderivate, aa;-Dibenzylester, CgsHays O5
(aus Alkohol in Nidelchen vom Schmp. 92°9), liefert bei der Verseifung
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die ae;-dibenzylirte Siure, C;pH130; (aus Aether-Chloroform in
Nadeln vom Schmp. 115—116%). Die tetrabenzylirte Siure,
Cy3H30 05 , krystallisirt aus Alkohol in Tafeln vom Schmp. 959 Durch
kochendes verdiinntes alkoholisches Kali wird der e -Dibenzylester
in g-Dibenzylaceton, [C;H;CH3]aCO, gespalten, welches bei
280—2859 [130 mm] destillirt, ein Oxim, Cy;7Hyy NO, vom Schmp. 920
(Nadeln) liefert und auch durch Destillation von hydrozimmtsaurem
Kalk entstebt, wodurch seine Constitution erwiesen ist.

5. Einfiibrung von S#iureradikalen. Wie nach Conrad
und Guthzeit (diese Berichte XIX, 22; XX, 151) aus Kupferacet-
essigester und Kohlenoxychlorid statt des erwarteten Diacetylaceton-
dicarbonesters der um 1H;O &drmere Dimethylpyrondicarbonester ent-
steht, so wird aus Natriumacetondicarbonester (in Aether) und Benzoyl-
chlorid Diphenylpyrondicarbonester

CeH; . CO3 . C—CO—C. CO, Gy H;
C:H; .C—0—C.CyH;
gewonnen, welches auns verdiinntem Alkohol in Blittchen vom Schmp.
140.5¢ anschielst.

III. Abhandlung: Die Citracumalséiure, ein Condensations-
product der Acetondicarbonsiure, von A. Nieme und H.v. Pech-
mann (Lieb. Ann. 261, 190—208)., Gestiitzt auf die Ergebnisse vor-
liegender Abhandlung und mit alten Beobachtungen stellt Verfasser
folgende Regel auf: »f3-Ketonsfiuren werden durch concentrirte

CH
VAN
HC CH
Schwefelsiure zu Carbonsiuren des Cumalingl) | i
CO CH
NS
(0]
condensirt.« Der Reactionsvorgang ist folgender:
X X
CO /C
/ _ AN
H2Q QHH.COzH HO QH.CO2H+H20
HOOC CO0.X HOOC COX
X
C
VAN
= HC Q.COgH-f—?HzO.
0OC ¢X
NS
O

) Auf Anweisung des Verfassers muss es im Original stets Cuomalin statt
Cumalon heissen.
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So gelangt man vom Halbaldehyd der Malonséare CO H.CH; CO: H
bezw. von der Acetessigsiure bezw. von der Acetondicarbonsiure zur

H CH;
C C
27N\ AN
CH C COZH bezw. H(.} 9 . CO?H bezw'
C\O /C H 0C C.CHy
(0] NS
0]
Cumalinsaure Isodehydracetsiure
(diese Berichte XV11, 936 u. 2384) (diese Berichte X VII, Ref. 12)
CH, CO.H
C

N
HC C .COH
OC C.CH,.COH
NS
O
Citracumalsiiure,

Citracumalsiunre, CygHsOg, wird dargestellt, indem man 500 g
Citronensiure, wie in der Abhandlung I beschrieben, mit je 500 g
englischer und rauchender Schwefelsiure in Acetondicarbonsiure ver-
wandelt, dann abkiihlt, noch 125 g Vitriol5] zusetzt und das Ganze
stehen lisst, bis (pach etwa 2-—3 Wochen) eine Probe auf Wasser-
zusatz allmihlich eine weisse, volumindse Fillung giebt. Darauf giesst
man die Losung in 800 —900 cem eiskaltes Wasser, sangt die Féllung
nach 24stiindigem Stehen ab, wiischt sie mit wenig Wasser und
streicht sie auf Thon (Ausbeute 55 g Rohséiure). Die Siure ist ein
gelblich-griines, in reinem Zustande weisses Krystallpulver, ligst sich
unter theilweisem Zerfall in Kohlensinre und Isodehydracetsiure
(s. Formel oben) aus heissem Wasser umkrystallisiren, wird bei 1500
brann, dann dunkler und ist bei 185° unter Gasabgabe geschmolzen;
dabei zerlegt sie sich in Kohlensinre und Isodehydracetsiure, bei
hoherer Temperatar zerfillt dann letztere in Kohlensiure und das
Mesitenlacton von Hantzsch. Beim Eindampfen mit Ammonjak geht
die Citracumalsiure in Kohlensiure und Lutidondicarbonsiure,

/CO CH———\

\C(CHa) c(Co.H)”
Krystallpulver, welches bei 200—201° unter Kohlensiiureabgabe schmilzt
und bei der Destillation Lutidon, C; Oy NO (= Pseudolutidostyril von
Hantzsch) ergiebt. — In apaloger Weise konnte aus Isodehydracet-
sjure und Ammoniak ein Lutidonderivat erhalten werden: aus dem

C.CH..CO3H, iiber, ein schneeweisses

Berichte d. D. chem, Gesellschatt. Jzhrg. XXIV. [9]
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urspriinglichen Condensationsproduct des Acetessigesters (welches nach
Hantzsch eine itherartige Verbindung dieser Sidure mit ihrem Ester
darstellt) gewannen nimlich die Verfasser durch Einwirkung von Am-

AN ST
C(CHs): C(COH)
welche bei 256 — 258 ¢ schmilzt und dabei in Kohlenséiure und Lutidon

zerfillt. (Vergl. auch Anschiitz, Bendix und Kerp (diese Be-
richte XX1II, Ref. 735). Gabriel.

moniak Lutidoncarbonsiure, NH

Physiologische Chemie.

Ueber die Schwankungen der vom Diabetiker ausgeschie-
denen Mengen Kohlensfiure bei wechselnder Diéit und medicamen-
téser Behandlung, von E. Livierato (Arch. fir exp. Pathol. u.
Pharm.25,161—170). Verfasser bestimmte die Kohlenséureansscheidung
im Pettenkofer’schen Apparat bei drei Patienten, von denen zwei am
mageren, eine am fetten Diabetes litt. Er fand bei gewdhnlicher
Kost die Menge der ausgeathmeten Kohlensiure um mehr als die
Halfte vermindert. Bei ausschliesslicher Fleischdidt nahm in zwei
Fillen die Kohlensiiure zu, wihrend die Zuckerausscheidung abnahm;
bei gleichzeitigem Gebranch von Natrinumbicarbonat steigerte sich
die Kohlensdureausscheidung bedeutend, wihrend die Glycosurie ab-
nahm und gleichzeitig das Korpergewicht sich hob. Die Menge der
exspirirten Kohlensdure steht gewdhnlich im unigekehrten Verhiltniss
zur Grdsse des Zuckergehalts im Harn. Herter.

Ueber die fiulnisswidrige Eigenschaft des Ammoniaks von
C. Gottbrecht (Arch. fiir experim. Pathol. 25, 385—396). mHerter.

Wirkung der Démpfe von Fluorwasserstoffsiure auf die
Tuberkelbacillen von J. Grancher und P. Cautard (Compt. rend.
soc. biol. 40, 515—550). Verfasser zeigen, dass der Fluorwasserstoff
anch bei stundenlanger Einwirkung die Tuberkelbacillen zwar ab-
schwiicht, aber nicht tédtet. Herter.

Ueber die Beziehungen der Urobilinurie zum Icterus von
Kiener und Engel (Compt. rend. soc. biol. 40, 678—681). Gegen-
iber Hayem?1) bestreiten Verfasser die Bildung des Urobilin in der

1) Sec. méd. des hop., 22 juillet 1887.





