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als Glimmer, in welchen die Alkalimetalle durch Wasserstoff ersetzt 
sind. - Wahrend gegluhte Magnesia im Chlorwasserstoffstrorne bei etwa 
400° vollstandig zu Magneaiumchlorid wird, schreitet die Umwandlung 
des Brucites nicht nur langsamer vor, sondern konnte selbst bei 5000 
nicht zu Ende gebracht werden. Bcherlel. 

Organische Chemie. 

Einwirkung der Nitrile auf organisohe S&uren von C h a r l e s  
E. Co lby  und F r a n k  D. D o d g e  (Amel-ic. Chem. Journ. XIII. 1-12>. 
Die Einwirkung von E’ormonitril, Acetonitril und l’ropionitril auf 
EssigsBure ist zuerst von G a u t i e r  (Zeitsohr. f. Cfiena. 1869, 127) 
untersucht worden. Diese Versuche sind zum Teile von dem Ver- 
fasser wiederholt und verallgemeinert worden. A c e t o n i t  ri 1 und 
Ess igs i iu re  werden durch mehrstundiges Erhitzen auf ‘250°, wie 
G a u t i e r  gefunden, zu D i a c e t a m i  d vereinigt. A c e t o n i t r i l  und B e n -  
zoBsaure,  acht bis funfzehn Stunden auf 260° und dariiber erhitzt, ver- 
tauschen die Carbonyl- und Cyangruppe, so dass bis zu 70 pCt. der 
berechneten Menge Benzonitril gefunden wurden. Die Anwesenheit 
einer kleinen Menge Acetobenzamid erkliiren sich die Verfasser durch 
die Einwirkung der entatandenen Essigsaure auf Benzonitril. - Ace to- 

cSH5 * 
CsH5, n i tr  i 1 und P hen y l e  s si  g s 8 u r  e bilden Diphenyldiacetamid 

g:i : E $ = - N H .  Schmp. 1920. Weil dabei mch Essigsaure beobachtet 

wurde, nehmen die Verfasser an, dass nach Austausch der Carboxyl- 
und Cyangruppe das entstandene Benzylcyanid mit unveriinderter 
Phenylessigsaure zu Diphenyldiacetarnid sich vereinigt habe. - Ace t o  
n i t r i l  und P h e n y l p r o p i o n s a u r e  wirken bei 2500 aufeinander- 
unter Bildung von EssigsLure und Phenylpropionitril. Kein secundlres 
Amid entateht daneben. - Nach G a u t i e r  wirkt Propionitril auf 
Essigsaure unter Bildung von Diacetopropiondiamid (C H3 C O), N H + 
CH3 CHa CONHa (Schmp. 680); die Verfasaer aber fanden als Reactions- 
product das bei 860 schmelzende Acetopropionamid. - P r o p i o n i t r i l  
und P r o p i o n  saure  liefern weisse, bei 15%‘ schmelzende Nadeln, ver- 
muthlich von Dipropionamid. - B e n z o n i t r i l  und E s s i g s a u r e  
bilden Acetobenzamid CsH5 . C O  . N H  . CO . CH3, welches bei 1150 
schmilzt. Aus Benzonitril und Phenylessigsiiure scheint Phenylaceto- 
benzarnid hervorzugehen. Benzonitril und Phenylpropionsaure gaben 
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nach zwijlfstiindigem Erhitzen, zuletzt bis 2600, Pheny1propi .obenz-  
amid,  welches in weissen bei 106O schmelzenden Nadeln erhalten wurde. 
Nach zwanzigstiindigem Erhitzen auf 280° hatte ein Austausch der 
Cyangruppe gegen die Carboxylgruppe stattgefunden , wie durch das 
Auftreten von BenzoBsiiure und Phenylpropionitril in ansehnlichen 
Mengen angezeigt wurde. - Phenylacetonitril und Essigsaure geben 
Diphenyldiacetamid, Phenylacetonitril und Benzoeslure: Phenylaceto- 
benzamid. - Aus diesen und einer Anzahl anderer Versuche ergibt 
sich als Regel: 1. Nitrile und Sauren der fetten Reihe vereinigen sich 
zu secundaren Amiden. 2. Nitrile aus  der fetten Reihe vertauschen 
rnit aromatischen Sauren die Cyangruppe gegen die Carboxylgruppe. 
3, Aromatische Nitrile und Fettsauren geben gemischte secundiire 
Amide. 4. Nitrile und Sauren der aromatischen Reihe geben secun- 
dlre Amide. Sohertel. 

Urnwandlung des Isobutylohlorids bei  Gegenwart von w&s- 
serigem Ammonisk im geschlossenen Gefiiese bei 1009 Einfluss 
der Zeitdauer und wachsender Mengen von Ammoniak, von H. 
Malbo  t (Bull. soc. chim. [3] 4, 693). (Siehe auch dime Berichte XXIII, 
Ref. 689 u. 731.) Bei diesen Versuchen wurde Isobutylchlorid mit 
2 bis 15 Mol. Ammoniak in wasseriger Losung zwei bis vier Tage 
lang bei 1000 in Beriihrung gelassen und die Mengen Isobutylamin 
und Diisobutylamin bestimmt. Die Resultate zeigen, dass ein Ueber- 
schuss von Ammoniak EU Anfang keineswegs immer die Bildung des 
primaren Amins unter Ausschluss der iibrigen begiinstigt; dagegen 
befijrdert er betrachtlich die Umwandlung des Aethers in Amine. 

Schertel. 

Ein neues Alkaloid in Tylophora asthmatioa, von D a v i d  
H o o p e r  ( P h a m a o .  Journ. [3] No. 1073 und 617.) Bus dem 
alkoholischen Auszuge der Wurzel von Tylophora asthmatica wurde 
ein krystallisirbares Alkaloi’d gewonnen, welches von Schwefelsaure 
rnit rothbrauner Farbe gelost wird, die sodann in Roth, Griin und 
zuletzt in Indigoblau iibergeht. Von Salpetersaure wird es purpurroth 
gefarbt. In  Salzsaure lost es sich mit gelber, in Frohde’s  Reagens 
rnit saftgriiner Farbe. Mit Schwefelsaure und Kaliumbichromat bildet 
es eine violettbraune Fliissigkeit. Verfasser schlagt fiir die Substanz 
den Namen Tylophorin vor. Schertel. 

Einwirkung des aus Arsentrioxyd und Salpetersaure ent- 
wickelten Gases auf p-Oxybenzoes&ure, von E d g a r  F. S m i t h  
(Chern. News 62, 289.) Die iitherische Losung des p-OxybenzoGsaure- 
Bthylesters (Schmp. 112.50 C.) wurde kalt rnit dem aus Arsenigsgure 
und Salpetersfure entwickelten nitrosen Gase behandelt. Nachdem 
der Aether abdestillirt war, erstarrte der Ruckstand nach einigen 
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Stundeq krystallisch und lieferte bei der Krystallisation aus Alkohol 
lange rothe Nadeln, die bei 69-700 schmolzen. Dieselben sind rnit 
dem von B a r t  h dargestellten NitroparoxybenzoEGiurefithylester iden- 
tisch. Durch Verseifung wurde daraus NitroparoxybenzoGsiure vom 
Schmelzp. 1840- 185O erhalten , welche rnit der von G r i e s s (diese 
Ber.  XX, 480) beschriebenen identisch sich erwies. Die Saure kry- 
stallisirt wasserfrei, ihr Natriumsalz scheidet sich aus concentrirter 
Losung in schon rothen, zu Biindeln vereinigten Nadelo aus. Das 
Amid der Saure (C,  Hs (N 02) 0 H . C 0 NH2) besteht aus orangegelbeb 
Biischeln und schmilzt bei 1600-16l0. - Nach fruheren Versuchen 
des Verfassers liefert Salicylsiiuremethylester bei gleicher Behandlung 
die Aether der a- und f-Metanitrosalicylsiiure, wiihrend aus dem Bethyl- 
ester der m-OxybenzoLkaure unter gleichen Umstanden die Aether 
der p-Nitrometoxybenzo&iiure (Schmp. 2300 C) und Trinitrometoxy- 
benzo&saure (Schmp. 11 lo> hervorgingen. Schertel. 

Bemerkung iiber die Darstellung der p-Ketonsaureester, 
von J. H a m o n e t  (Bull. soc. chim. [3]  5, 23.) Gegen eine Bemerkung 
von Bo uveaul t ,  das vom Verfasser ausgearbeitete Verfahren (diese 
Bem'chte XXII, Ref. 766) fiihre nur zu Aethern der allgemeinen Formel 

R-cHa--Cgt> CH-C OOR", wird ausgefiihrt, dass diese Aether 

durch aufeinander folgende Behandlung rnit Natrium und rnit einem 

Alkyljodid in Verbindungen der Formel R- C Ha - CO C-  C 0 OR 

verwandelt werden kijnnen. 

R", 

Rf ' 
Bchertel. 

Ueber ein rothes Sediment, welohes sioh in einer Raffinose- 
ldsung gebildet hat, von F. G. Wiechmann  (Chem. News 63, 5) .  
Bei Verarbeitung eines Rohzuckers wurde aus einer rnit Bleiessig 
gefallten und, nach der Behandlung rnit Schwefelwasserstoff , durch 
Blutkohle gereinigten und neutralisirten Losung ein schijner rother 
Niederschlag erhalten, welcher im reflectirten Lichte einen smaragd- 
griinen Schein zeigte. Das Sediment vermehrte sich etwae beim 
Stehen und die Losung wurde dunkel und zeigte grune Fluorescenz. 
Der Niederschlag war nur in  concentrirten Mineralsauren lijslich; er 
konnte seiner geringeo Menge wegen nicht weiter untersucht werden. 

Ueber Cumaxon, von A. L. D o h m e  (Arne&. Chsna. Journ. 13, 
29-33). Cumaron (F i t t i g  und E h e r t  diese Berichte XVI, -113, 
K r a m e r  und S p i l k e r  ebenda XXIII, 78) wird weder von Anilin 
noch von Arnmoniak selbst bei 250° im gescblossenen Rohre ange- 
griffen; ebenso widersteht das Monobromcumaron den beiden Agentien. 
Phosphorpentachlorid wirkt bei 175 im geschlossenen Rohre nur 

Schertel. 
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chlorirend auf Cumaron, indem Monochlor- und Dichlorcumaron ent- 
stehen. Auch dem Monochlorcumaron vermag Phosphorpentachlorid 
selbst bei 275O das Sauerstoffatom nicht zu entziehen. Als  Reactions- 
product entsteht nur  Dichlorcumaron. Phosphorpentasulfid scheint 
auf Cumaron tiefer einzuwirken. Das Studium der Reaction wird 

Ueber 'f3enPloohinoncarboxylsauren, von J u 1 i u s S t i e g 1 i t z 
( Anzeric. Chem Journ. 13, 38 - 42). . p - D i c h l  o r  c h i n o n  d i  m a1 o n- 

s a u r e e s t e r ,  C g C l a O a ( C H < ~ ~ ~ ~ ~ Z ) a .  1 Mol. Chloranil in trocke- 

nem Benzol wird mit 4 Mol. Natriurnmalonsiiureester, welcher in  ab- 
solutem Alkohol geltist ist, versetzt. Die Reaction tritt sofort in der 
Kalte ein. Man erhiilt aus der Benzollosung ein dunkles Oel, aus  
welchem sich auf Zusatz von wenig kaltem Alkohol gelbe Nadeln ab- 
setzen, welche die Zusammensetzung C20Hzz (312 010 haben. Die Aus- 
beute betragt nur 10 Procent der theoretischen. Der  Aether ist in 
kaltem Alkohol, Aether oder Benzol schwer, in  Chloroform oder 
heissem Alkohol leicht liislich. In  Kali- oder Natronlauge 16st er 
sich mit der Farbe des Kdiumpermanganates. Durch wasserige 
Schwefligsaure wird er in p -  Di c h l o r  c h i u  o n d i m  alo n s a u r c  a t h e r  , 
CS ( 0 H)2 C12 ( C H < g g  zgi)z verwandelt. Derselbe bildet weisse 

Nadeln, die bei 160-161 0 zu einer farblosen Fllissigkeit schmelzen, 
in Alkohol, Aether und Benzol leicht loalich sind und rnit fixen 91- 
kalien &ne violette LBsung bilden. Von alkoholischem Ammoniak 
wird es  in der Kalte mit dunkelblauer Farbe aufgenommen, welche 
in dunkelgelb iibergeht. Die LBsung enthalt dann p - D i a m i d o c h i -  

n o n  d i m a1 on s 1 u r e  e s t e r , CS ( NH& 0 2  (C H e :  2 E: z)2. Derselbe 

wird in rothen Nadeln erhalten, wenn man die alkoholische Losung 
mit Wasser verdiinnt und in stark abgekiihlte verdiinnte Schwefelsaure 
giesst. Sie schmelzen bei 159-1600 und sind in Alkalien, nicht aber 
in Sauren loslich. Wird Dichlorchinondimalonsaureester in einem 
UeberFchusse verdiinnter Natronlmge suspendirt und wenige Minuten 
nach rasch erfolgter Losung in  kalte Schwefelsaure 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 Zusummen- 
setzung des p - C h l o r h y d r o x y c h i n o n s ,  c ~ ( 0 H ) .  HzCIOz. Sonach 
wird bei der Verseifung die Malons5uregrappe durch Wasserstoff er- 
setzt. Lasst man die alkalische Liisung des Dichlorchinondimalon- 
saureesters eine Stunde stehen und erwarmt man sie dann noch kurze 
Zeit auf dem Wasserbade, so werden beide Chloratome durch Hy- 
droxylgruppen ersetzt und aus der Liisung erhalt man p-Dihydroxy- 

vorbehalten. Sohertel. 
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chilioil identiach rnit dem von L 8 w y  (diese Berichte XIX, 2385) und 
Nie t z  k i  (diese Berichte XXI, 2374) beschriebenen. Daraus erhellt, 
d:tjs die beschriebenen Verbindungen p -Derivate des Benzols sind. 
€1 e r  m 8n n's Verfahren zur Darstellung des D i b r o m  ch inon te  r e - 
p h t a l u a u r e a t h e r s  (d ieeBer ichte  XIX, 2234) ist vom Verfasser dahin 
vereinfacht worden, dass er Succinylobernsteins~ureester in trockenem 
Chloroform lost uud Brom im VerhSiltnisse gleicher Molekule allmah- 
lich zufiigt. Die Chloroformlosung wird dann rnit wasseriger Schwef- 
ligsaute ausgeschuttelt , getrocknet und auf dem Wasserbade einge- 
dampft. Der rohe Dihydroxyterephtalsilureester wird in warmem Eis- 
essig gelost, mit Wasser, 5-10 pCt. vom Gewichte des Eisessigs, ver- 
setzi, weitere drei Aeyuivalente Brom zugegeben, und die Mischung 
iiber Nacht in verschlossenen Flaschen stehen gelassen. Dibromchinon- 
terephtalsaureester scheidet sich in Krystallen aus und weitere An- 
theile kiinnen aus der Liisung durch allmiihliche kleine ZusPtze von 
Wasser gefallt werden. Etwa noch unveranderter Dihydroxyterephtal- 
sinreester wird durch Auflosen in heissem Eisessig und Zusatz von 
Wasser und etwas Brom nach dem Erkalten entfernt. Die Methode 
lieferte 84 pCt. der theoretischen Ausheute. Sabertel. 

Ueber Holssucker (Xylose) und Holzgummi (Xylan), von 
E. W. Al len  und B. T o l l e n s  (L ieb .  Ann. 260,  289 - 306). Die 
wesentlichen Ergebnisse corliegender Untersuchung sind von den Ver- 
fassern bereits in diesen Berichten XXIII, 137, mitgetheilt worden. 
Nachzutragen ist, dass aus  Riibeoschnitzeln durch Behandiung mit 
Natron kein Holzgummi, sondern augenscheinlich S c h e i  bler's m-Pek- 
tinsPure erhalten wurde, welche bei der Hydrolyse Arabinose (nicht 
Xylose) lieferte. Verfasser besprechen schliesslich das Verhalten des 
Holzgummis (Xylans) zur Ligninreactioii (rothe Phloroglucin-Salzsaure- 
Reaction). Gabriel. 

Ueber Xylons&ure, von E. W. A l l e n  und B. T o l l e n s  (L ieb .  
Ann. 260, 306 - 314). In analoger Weise, wie man Arabinose in 
Arahonsaure iiberfuhrt , haben die Verfasser Xylose rnit Bromwasser 
oxydirt und dabei Bine rnit obiger Saiire isomere Substanz, die X y -  
l o n s a u r e ,  erhalten. Letztere war iiicht krystallinisch zu gewinnen, 
lieferte aber da.s in  viereckigen Plattchen krystallisirende Salz 
(CgHs06)~Sr + 81/2H20, welches an der Luft verwittert unter Ab- 
gabe von 21/2HaO und ( u ) ~  = +12O.14' zeigt (arabonsaurer Strontian 
enthiilt dagegen 5HaO und besitzt (a),= +1".96'). Die freie Arabon- 
saure unterscheidet sich ferner dadurch von der Xylorisaure, dass sie 
(die Arabonsaure) ihre anfanglich geringe Linksdrehung nicht in 
Rechtsdrehung verwandelt, sondern im Gegentheil sehr verstirkt. 

Gabriel. 
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Bur Oxydation der Gallussiiure, von Carl B i i t t i n g e r  (Lieb. 
Ann. 260, 337-348). Zur Oxydation der Gallussaure werden 1.5 k 
Kupfervitriol in 3 1 kochendem Wasser mit 150 g Gallussaure in 11 
kochendem Wasser versetzt, hierzu allmahlich 1800 ccm Natronlauge 
vom spec. Gewichte 1.28 hinzugefiigt und l/a Stunde gekocht. Den 
anfangs entstandenen dunkelbraunen Brei, welcher sich schliesslich i n  
einen rothen Kiederschlag verwandelt, filtrirt man ab,  sauert das  
Filtrat rnit Schwefelsaure an und dampft es ein, wonach sich in  
dem Destillate E s s i g s a u r e  und B r e n z t r a u b e n s a u r e  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 Calciumcarbonat resp. -oxyd in der 
Kalte neutralisirt, wobei man liisliche (A .) und unliisliche Kalksalze 
erhalt. Aus den unloslichen Kalksalzen wurden durch Zerlegung rnit 
Salzsiiure zwei SGuren: O x a l s h u r e  und G a l s a u r e  gewonnen. 
Letztere ist unlaslich in verdiinnter Salzsaure, kaum loslich in ktrltem, 
leicht in heissem Wasser und zwar mit brauner Farbe, und scheidet 
sich aus dieser Liisung nicht beim Erkalten, sondern auf Zusatz von 
Mineralsguren wieder ab; sie ist dunkel gefarbt, verkohlt beim Er- 
hitzen unter Rauchbildung nnd hat  die Formel ClrHlsOu oder 
C14H14 0 1 3  ; ihren Derivaten liegt wahrscheinlich die Formel Cl4HloOla 
oder C14Hl2Olg zu Grunde; die Saure ist, wie das Baryt- und Blei- 
salz zeigeii, dreibasisch. Nine wassrige Galsaurelosung giebt rnit 
Broni je' nach den Versuchsbedingungen entweder ClaH~BraOia+ 4aq, 
ein braunes, in  heissem Wasser losliches Pulver, oder eine hellgelbe, 
tetrabromirte Galsaure. - Aus der oben (bei A) erwahnten Kalk- 
salzlosung scheidet sich beim Kochen ein Kalksalz ab, welches beim 
Erkalten der Liisung zum grossten Theile wieder verschwindet. I m  
Wesen tlichen dasselbe sa lz  verbleibt beim Austrocknen der Losung; 
dasselbe konnte dem hohen Kalkgehalte zufolge nur im Sinne etwa 
der Pormel COzH.  C .  (: C H .  CH2. O H ) ,  C H 2 .  G O .  COaH in Be- 
ziehung zur Gallussaure gebracht werden. Werden die Salze mit 
Schwefelsaure zerlegt, die Losung zur Entfernung der fliichtigen Siiuren 
gekocht und dann wiederholt mit Aether ausgezogen, so nimmt dieser 
eine ziihe, an der Luft zerfliessende SBure,auf, welche die Formel 
C]11&03 und zwar anscheinend = CHa . CH2 . GO . GO . 0 besitzt. 

I 

Wird die Saure ngmlich erhitzt, so gehen zunhchst Stoffe, welche ammonia- 
kalische Silberliisung reduciren, dann Brenztraubeusaure iiber; ferner 
giebt die Saure eine rothgelbe Verbindung mit Phenylhydrazin. Das 
Kalksalz, Cs He Ca Os , Lildet eine unlosliche Modification rnit 2 H2 0 
und eine losliche mit 21/2 Hz 0; auch das Barytsalz, Cs Hs Ba 0 s  
+ l1/1HzO, hat wie das Kalksalz die Eigenschaft, sich beim Kochen 
seiner wasserigen Lijsung abzuscheiden. Qabriel. 
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Ueber die Einwirkung von Harnstoff und Thioharnetoff auf 
Dioxyweinaiiure, Benzil und Benaoln ,  von R i c h a r d  A n s c h i i t z  
und H u g o  G e l d e r m a n n  (Lieb. Ann. 261, 129-138). Freie Dioxy- 
weinsaure liefert mit Harnstoff Hydantoi'n (diese Berichte XXII, Ref. 8 19), 
wobei ihre Doppelketonnatur ganz in den Hintergrurid tritt. Verfasser 
haben deshalb den Dioxyweinsaureester, welchen sie aus dem Natx w m -  ' 

salz, Alkohol und Salzsiuregas zwar nicht in ganz reinem Zustande 
als dickliche Fliissigkeit erhalten, aber mit Sicherheit durch Ueber- 
fiibrung in das  Phenylhydrazinderivat (= D i p h e n  y 1 i z i n d i o x  y w e i n -  
s a u r e e s t e r ,  CaoH2aNqO4, canariengelbe Krystalle vom Schrnp. 120 
bis 121 O) nachweisen Ironnten, mit Harnstoff in Reaction gebracht, 
indem sie beide Rijrper in Alkohol lasten utid eindampften. Das Re- 
actionsproduct ist das  D i c a r b a m i d  d e s  D i o x y w e i n s a u r e e s t e r s ,  
CloH14N405, krystnllisirt aus heissem Wasser i n  Nadeln vom Zer- 
setzungspunht 2450 und bildet mit Natronlauge das Salz Cs HpN+O,jNaa. 
- AUS T h i o c a r b a m i d  und DioxyweinsBure entstehen nach \-or- 
Iaufigen Versuchen zwei Karper. - B e n d  und Dioxyweinsaure geben, 
wenn man sie in Alkohol 3-4 Stunden allmahlich auf 170-175° er- 
hitzt, Krystalle von C16HIkN402, welche sich in Alkohol usw. fast 
gar  xiicht h e n  und nocti nicht bei 2600 zerfallen. - Bas R e n z i l  
und T h i o c a r b a m i d  entsteht unter ahnlichen Bedingungen bei 145O 
eiiie sehr schwer in Alkohol lijsliche Verbindung c16 H14NaS2, welche 
bei 300O zerfiillt. - H a r n s t o f f  und Heneoi 'n  reagiren in Alkohol 
beilG5Onach d e r G l e i c h u 1 1 g C ~ + H ~ ~ O ~ t C N ~ 8 ~ ~ = 2 H ~ O + C ~ ~ H ~ ~ N a O ,  
d. h. unter Bildung eines Kijrpers, welcher cc-/j-Dip h e n y l - p - a m i d o -  

CsHs .C-N 
o x a z o l ,  , sein kiinnte, aus heissem ,4lkohol in 

CaH5. C . O .  C.  NHa 
Nadeln krystallisirt und noch nicht bei 2600 zerfiillt. Au3 T h i o -  
harnstoff und Renzoi'n wird auf analoge Weise bei 1450 eine ent- 
sprechende Schwefelverbindung C15 H14 Na S gewonnen , welche ober- 
hitlb 2200 zerfallt, jedoch vijllig verschieden ist von H u b a c h e r ' s  
.-/I- Diphenyl-p-amidothiazol (tlipse Berichte XXIII, Ref. 737). 

Gabrlcl. 

Ueber das vermeintliche N-Phenyl- a- keto- y-oxy-Pa,-Di- 
methyl- 8, - tetrahydropyridincarbonsaurelacton, ein Beitrag zur 
Eenntniss von B-Anilidobrenzweinanil, von R i c h a r d  A n s c h i i  t z  
(Lieb. Ann. 261, 138-151). Verfasser xeigt, dass die erstgenannte 
Verbindung, welche nach R e i s s  e r  t beim Erhitzen der 8-Anilidobrenz- 
weinsaure, (C,HSNH)C(CH3)(COaH). CH2 COOH, neben Citraconanil 
entsteht, nicht anderes ist als p -  Anilidobrenzweinanil, (CsHg NH) . 

/CO----\ 
C (CH3)( )NCcHg. Der Nachweis geschah in der Weise, 

'CHa.CO 
dass die fragliche Substanz in ihr  A cetylproduct  (Schmp. 1680) iiber- 
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gefiihrt und dieses identificirt wurde rnit einem @ -Acetanilidobrenz- 
weinanil, welches auf folgendem Wege bereitet war, der die Constitu- 
tion zweifellos ergiebt: fl-Anilidabrenzweinsaure wurde durch Kochen 
mit Acetglcblorid unter Wasserabspaltung i n  @-Ace tan i l idobrenz  - 
we i n s a ur e a n  h y d r i d , c6 H5 N (Ac) . c(CHa)\ 

symmetrische Krystalle vom Schmp. 136O aus Aether) verwandelt, 
letzteres durch Anlagerung von Anilin in ,6 -Acetani l idobrenzwein-  

P O - - - \  ,O, (mono- 
CH2. CO 

COa H C(CWs)<cH2.C0.NHC6 H5, (monosymmetrischeKrystalle vomSchmp. 

140-141° aus Aceton) iibergefiihrt und diese durch Acetylchlorid 
zerlegt i n  Wasser und das bei 168- 1690 schmelzende asymmetrische 
@-A ce tan i l i d  o b r  enzwe in  a n i l ,  

,GO--- 
CS H,i N (Ac) . C (C H3)\ >N CS H5. 

CH2.CO Gabriel. 

Untsrsuchungen iiber die Spaltungsproducte von E L -  Oxy- 
aauren, von H. Y. P e c h m a n n ;  I. Abhdlg.:  Die Acetondicsrbon- 
same ( L i e b .  Ann. 261, 151-172). a-Oxysauren zerfallen durch ge- 
lindes Erwarmen rnit reiner Schwefelsaure in Ameisensaure (bezw. 
Wasser und Hohlenoxyd) und eine ketonartige Substanz: so wird 
AUS Citronensaure die Acetondicarbonslure gewonnen nach der 
Oleichung: 

C H ~ .  co2 H CH2. COzH 
CK.OH = HCOOH + CO ? 

CH2. Cog H CHa . CO2 H 
(diese Berichte XVII, 2542). Verfasser bringt in vorliegender Abhand- 
lung diejenigen Theile seiner Arbeit iiber die Acetondicarbonsaure, 
welche noch nicht anderweitig veriiffentlicht sind (vergl. die fruheren 
Brbeiten in diesen Berichten XIX, 1446, 2465, 2694; XX, 145, 2655; 
XXI, 2985). 

Zur D a r s t e l l u n g  der Siiure war Citronensaure durch Schmelzen 
bci 145-150" entwassert, nach dern Erstarren bis zu h6chstens erbsen- 
grossen Stiicken zerkleinert, und in Mengen von 500 g in 4-6 Liter 
fassenden Kolben rnit 500 g gewijhnlicher und 500 g rauchender, 12pCt. 
Anhydrid enthaltender Schwefelsaure iibergossen, worauf lebhaftes 
Schaumen beginnt. Nach Stunde erwlrmt man auf dem Wasser- 
bade, bis die Masse grossblasig wird, voriibergehend lebhafter auf- 
schsumt und dann zusammensinkt, was gewiihnlich nach * / ~ - ~ / 4  Stunde 
eintritt. Die mit Eiswasser gekiihlte gelbe Liisung wird unter Kiihlung 
rnit 60(\ g Eisstiickchen und Wasser allmiihlieh versetzt, wonach die 
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in  Eiswasser stehende Fliissigkeit zu einem Krystallbrei der gewfinschten 
Saure erstarrt. Letztere wird in Spitzbeuteln abgepresst und auf 
Thon gestrichen (Ausbeute 500-600 g); in diesem Zustande halt sie 
zwar vie1 Wasser und Schwefelsaure zuriick, ist aber in offenen Ge- 
fassen fiber Schwefelsaure aufbewahrt haltbar und fiir die meisten 
Zwecke verwendbar. Zur Reinigung wird sie rnit Aether aufgenommen, 
letzterer rnit Chlorcalcium getrocknet und dann verdunstet , wobei 
sie in weissen Nadeln vom Schmp. 1350 zuriickbleibt. Sie farbt sich 
rnit Eisenchlorid intensiv violett, giebt mit Natriumnitrit Dinitroso- 
aceton, rnit salzsaurem Yhenylhydrazin farblose, zersetzliche Nadeln. 
Ihre Salze zerfallen leicht schon in der Kalte in Aceton und Carbonat. 

Ihr A e t h y l e s t e r  Cs H14 0 5 ,  aus der Saure und Alkohol mittelst 
Salzsaure bereitet (s. Orig.), siedet im luftverdiinnten Raum fast un- 
zersetzt nZimlich bei 169-1740 [50 mm] und bei 1950 El30 mm], hat 
die Dichte 1.1130 bei 17'. Er last sich in kohlensauren Alkalien 
und kann auf Grund dieser Eigenschaft vom Acetessigester, mit 
welchem das Rohproduct verunreinigt ist, befreit werden; er enthalt 
4 successive durch Alkyle vertretbare Wasserstoffatome. 

D i e  Riickbi ldung d e r  C i t r o n e n s a u r e  a u s  A c e t o n d i c a r -  
b o n s a n r e  hat M. Diinschmann durch Addition von Rlaustiure und 
Verseifung des entstandenen Cyanhydrins bewerkstelligt. Als P-Keton- 
saure erleidet die Acetondicarbonsaure die typischen Spaltungen: 
1. K e t o n s p a l t u n g  nlmlich a) in Acetessigsiiure(ester) und Kohlen- 
sliure, wenn man das Monokaliumsalz des Acetondicarbonessigesters 
mit Wasser kocht; b) in Aceton und Kohlensaure beim Erhitzen der 
Dicarbonsaure; 2. die Gaurespa l tung  in Essigsaure und Malonsaure 
beim Kochen der Slure mit starkem alkoholischen Kali. Die Con-  
d e n s a t i o n  der A c e t o n d i c a r b o n s a u r e  mit R e s o r c i n  durch con- 
centrirte Schwefelsaure fiihrt nach der Gleichung: 

O H / \ - o - c o  co. CH2. COZI-I_2&0 = 1 1 H O / \ O H  

\/ I I + .  CHa.  COaH ,/-C=CH 
C Ha. COaH 

zu p-M e t b y l  urn b el  l i fer  on c a r  bon sau r e ( 8-Umbelliferonessigsaure), 
zeigt also, dass bei der Synthese des @-Methylumbelliferons aus Ci- 
tronensaure, Resorcin und Schwefelsaure (diese Berichte XIV, 2279) 
Acetondicarbonsaure intermediar auftritt. Die @-Umbelliferonessigsaure 
(seidenglanzende Nadeln, aus Wasser mit 1 Hz 0 krystallisirend) 
schmilzt 201 - 202O unter Zerfall in Kohlensaure und p-Methylumbelli- 
feron, (Schmp. 185-1860) welches ebenfalls rnit 1 Ha0 krystallisirt. 
P h e n y l h y d r a z i n  und Acetondicarbonessigester (je 1 Mol.) vereinigen 
sich unter Austritt von 1HaO und 1 CSHGO zu Methy lpheny lpy-  
r a z o l o n c a r b o n e s t e r  C13Hi4Na 0 3  (aus Alkohol in Prismen Tom 
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Schmp. 850); die daraus durch Verseifung entstehende f r e i e Saure 
CllH10N203 (aus Wasser in Nadeln vom Schmp. 1340) zerfallt ober- 
halb des Schmelzpunktes in Kohlenshure und Methylphenylpyrazolon 
(Schmp. 127 0). 

11. A b  h and lun  g: Ueber alkylsubstituirte Acetoncarbon- 
sauren, von M. Diinschmann und H. v. P e c h m a n n  (Lieb. Ann. 261, 
173-190). Der Acetondicarbonshureester Ca&. COa.CHa.CO.CH2. 
COa CaH5, d. i. carboxiithylirter Acetessigester, zeigt doppelt so grosse 
Capacitiit als der Acetessigester, insofern sich an den beiden Methylenen 
2 Metallatome reap. 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 erhiiltlichen Siuren sind so b e s ~ n d i g  wie die Acetondicarbon- 
siiure, wahrend die den unsymmetrisch substituirten Estern entsprechen- 
den SIuren nicht isolirbar sind. Durch Einfiibrung zweier Saurereste 
i n  den Acetondicarbonester entstehen Pyranderivate. 

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

1. Meta l l sa l ze :  C9Hl3K05, krystallisirt ails verdiinntem Alko- 
hol in Nadelchen ; C9 Hi3 Ka 05, Krystallschuppen , zieht Kohlensawe 
an; (CgH13 0 5 ) 2  Cu, griine Krystallbiischel. 

2. A e t h y l d e r i v a t e .  A) Ee te r .  Sie werden analog den Alkyl- 
acetessigestern bereitet. A e  t hy l  acetondicarbonester, C11H18 0 5 ,  vom 
Sdp. 207 O bei 120-130 mm; der entsprechende aa1-Diathylester,  
CO(CH[CaHJCOaCaH&, siedet bei 216O [130 mm]; der Triathyl- 
ester, C15H2605, siedet bei 223-224O [130 mm], der Te t raa thyl -  
ester bei 231-2320 [130mm]. B). Die S a u r e n  werden am zweck- 
mlifsigsten in der Weise aus den vorgenannten Estern erhalten, dam 
man letztere mit CberschGssigem alkoholischen Kali 1 - 2 Tage stehen 
liisst, wobei sich die Kaliumsalze in Krusten abscheiden; aus diesen 
konnten abgeschieden werden die OL a1 -Dih thy l  saure, Cg H1405, (Nadeln 
vom Schmp. 1120) und die Tetraathylsiiure,  C13HaaOs (Warzen vom 
Schmp. 70O); beide sind wasserliislich. 

3. M e t h y l d e r i v a t e .  Mono-  resp. d i m e t h y l i r t e r  Aceton- 
dicarbonester siedet bei 225 0 resp. bei 255-266O. Letzterer giebt 
bei der Spaltung mit kochender verdiinnter Schwefelsaure Diii th y l -  
k e t o n ,  CH, . CHa . CO . CH2 . CH3, wodurch bewiesen ist, dass die 
beiden in den Acetondicarbonester eintretenden Alkyle sich auf beide 
Methylene vertheilen. 

u a1 - D i  b e n  z y 1 ester, Ca3 Ha6 0 5  
(aus Alkohol in Nadelchen vom Schmp. 92O), liefert bei der Verseifung 

4. B e n  z y 1 d e r  i v a t e. 
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die a a l - d i b e n z y l i r t e  S a u r e ,  C19Hls05 (aus Aether-Chloroform in 
Nadeln vom Schmp. 115-1160). Die t e t r a b e n e y l i r t e  S i iure ,  
C33H3005 , krystallisirt aus Alkohol i n  Tafeln Tom Schmp. 95O. Durch 
kochendes verdiinntes alkoholisches Kali wird der a q -  Dibenzylester 
in ~ D i  b e n  zy lace t  on ,  [C, HT CHz]z CO , gespalten, welches bei 
280-2850 [130 mm] destillirt, ein Ox im,  Cl~H19 NO, vom Schmp. 920 
(Nadeln) liefert und auch durch Destillation ron hydrozinimtsaurem 
Kalk entstebt, wodurch seine Constitution erwiesen ist. 

5. E in f i ih rung  v o n  S a u r e r a d i k a l e n .  Wie nach C o n r a d  
und G u t h z e i t  (diese Berichte XIX, 2 2 ;  XX, 151) aus Kupferacet- 
essigester und Kohlenoxychlorid statt des erwarteten Diacetylaceton- 
dicarbonesters der um 1 HzO armere Dimethylpyrondicarbonester ent- 
steht, so wird aus Natriumacetondicarbonester (in Aether) und Benzoyl- 
chlorid D i p h e n  y 1 p y r  o n d i c a r  b one  s t e r 

CaHS. COa. C - - C O - C .  COaCaHs 

gewonnen, welches aus verdiinntem Alkoliiol in Bllttchen vom Schmp. 
140.5 @ anschierst. 

111. A b h an d l  u n  g :  Die Citrecumalsaure, ein Condensations- 
product der Acetondicarbonsaure, von A. N i e m e  und H. v. P e c h -  
m a n n  (Lieb. Ann. 261, 190-208). Gestiitzt auf die Ergebnisse vor- 
liegender Abbandlang und mit alten Beobachtungen stellt Verfasser 
folgende Regel auf: >P-Ke tons i iu ren  werden  d u r c b  c o n c e n t r i r t e  

CzHs. C - 0 0 - C .  CsHj 

C H  
/\ 

Schwcfe l s i iu re  z u  CarLoubiiuren des  Cumal ins  l) 1 I( 
H C  C H  

CO CH 
\/ 

0 
c 0 n d e n s i r t . c  Der Reactionsvorgang ist folgender: 

X x 
c/ 

- - /\ 
HC C B . C 0 2 H + H 2 0  

Y o  
H2C CHH.CO2H 

H O O C  C 0 . X  H O O C  C O X  
X 
c 

l) h u f  Anweisung 
Cumalon heissea. 

/\ 

oc cx 
\ /  
0 

= HC: C . C 0 2 H + 2 H a O .  

des Verfassers muss cs in1 Original stcts Cumalin statt 
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So gelangt man vom Halbaldehyd der Malonsiiure C 0 H . CHa COz H, 
bezw. von der Acetessigsaure bezw. von der Acetondicarbonsaure zur  

H 
C 
/\ 

CH C * C 0 2 H  H C  C.COaH-  hnnW. 

C O  C H  

Cumalinshre Isodehydraoetszure 
(&&e Rerichte XVII, 936 u. 2384) ( d i m  Berichte XVII, Ref. 12) 

CHa C 0 2  H 
C 
/\ 

\/ 
0 

H C  C . C O 2 H  
oc  C .  C H ~ .  C O ~ H  

Citracumalsaure. 

C i t r a c u m a l s a u r e ,  C I ~ H ~ O ~ ,  wird dargestellt, indem man 500 g 
Citronensanre, wie in der Abhandlung I beschrieben, mit je 500g 
englischer und rauchender Schwefelsaure in Acetondicarbonsaure ver- 
wandelt, dann abkiihlt, noch 125 g Vitriol01 zusetzt und das Ganze 
stehen lasst, bis (nach etwa 2-3 Wochen) eine Probe auf Wasser- 
zusatz allmiihlich eine weisse, voluminiise Fallung giebt. Darauf giesst 
man die Liisung in 800-900 ccm eiskaltes Wasser, saugt die Fiillung 
iiach 24stiindigem Stehen ab, wiischt sie Init wenig Wasser und 
streicht sie auf Thon (Ausbeute 55 g Rohsaure). Die Saure ist ein 
gelblich-griines , in reipem Zustande weisses Krystallpulrer, lasst sich 
unter theilweisem Zerfall in Kohlensaure und T s o d e h y d r a c e t s a u r e  
(s. Formel oben) ails heissern Wasscr umkrystallisiren, wird bei 1500 
braun, dann dunkler und ist bei 1850 unter Gasabgabe geschmolzen; 
dabei zerlegt sie sich in Kohlensaure und Isodehydracetsaure , bei 
hiiherer Temperatur zerfallt dann letztere in Kohlensaure und das 
Mesitenlacton von H a n  t z s  c h. Beim Eindarnpfen mit Ammoniak geht 
die Citracumalsaure in Kohlensaure und L nt i  d o n  d i c a r  b o n s  a ur e , 

/GO. CH 
“C.CHa.COaH, iiber, ein sohneeweisses 

NH\C(CHs) : C(C02H)’ 
Krystallpulver, welches bei 200--201° ynter Kohlensaureabgabe schmilrt 
und bei der Destillation L u t i  d o  n ,  C7 0 9  NO (= Pseudolutidostyril von 
H a n t z s c h )  ergiebt. - In analoger Weise konnte aus Isodehydracet- 
siiure und Ammoniak ein Lutidonderivat erhalten werden: aus dem 

Rerichte d. D. ohern, Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 193 
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urspriinglichen Condensationsproduct des Acetessigesters (welches nach 
H a n t z s c h  eine atherartige Verbindung dieser Saure mit ihrem Ester  
darstellt) gewannen n%mlich die Verfasser durch Einwirkung con Am- 

/GO. CH 
moniak L u t i d o n c a r b o n s a n r e ,  N U  >c. CHI, 

‘C(CH3) : C(CO2H) 
welche bei 256 - 258 O schmilzt und dabei in Kohlenslure und Lutidon 
zerfgllt. (Vergl. auch A n s c h i i t z ,  B e n d i x  und K e r p  (diese Be- 
9-iChtt? XXIII, Ref. 735). Gabriel. 

Physiologische Chemie. 

U e b e r  die Schwankungen der vom Diabet iker  ausgeschie- 
denen M e n g e n  Kohlenshue bei w e c h s e l n d e r  Diat  und medicamen- 
toser Behandlung, von E. L i v i e r a  t o  (Arch. fz% mp. Pal?$ol. u. 
Pharrn. 25,161 -1 70). Verfasser bestimmte dieKohlensaureausscheidung 
im P e t t e n k o f e r ’ s c h e n  Apparat bei drei Patienten, von denen rwei am 
mageren, eine am fetteu Diabetes litt. Er fand bei gewiihnlicher 
Kost  die Menge der ausgeathmeten Kohlensaure urn mehr als die 
Halfte vermindert Bei ausschliesslicber Fleischdiat nahm in zwei 
Fallen die Kohlensaure zu, wahrend die Zuckerausscheidung abnahm j 
bei gleichzeitigem Gebrauch von N a t r i u m b i c a r b o n a t  steigerte sich 
die Kohlensaureausscheidung bedeutend, wlhrend die Glycosurie ab- 
nahm und gleichzeitig das Kiirpergewicht sich hob. Die Menge der 
exspirirten Kohlensaure steht gewiihnlich im um’gekehrten Verhaltniss 

Ueber die fau ln isswidr ige  Eigenschaft des Ammoniaks \-on 
C. G o t t b r e c h t  (Arch. ffir e.rperim. Pathol. 25, 385-391;). 

Wirkung der Dlimpfe von Fluorwaesers toffs i iure  auf die 
Tuberkelbacillen von J. G r a n c h e r  und P. C a u t a r d  (Compt. rend. 
SOC. biol. 40, 515-550). Verfasser zeigen, dass der Fluorwasserstoff 
auoh bei stundenlanger Einwirkung die Tuberkelbacillen zwar ab- 

Ueber die Beziehungen der Urobilinurie sum Icterus von 
K i e n e r  und E n g e l  (Compt. rend. SOC. biol. 40, 678-681). Gegen- 
iiber H a y e m  l) bestreiten Verfasser die Bildung des Urobilin in drr 

zur Grasse des Zuckergehalts im Harn. Herter. 

Horter. 

schwacht, aber  nicht tiidtet. Herter. 

1) Sec. mhd. des hop., 22 juillet 1587. 




