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Mittheilungen.

46. Franz Feist: Ueber neue Synthesen mittelst
Dehydracetsiure.

(Eingegangen am 25. Januar.)

Die so vielseitige Anwendbarkeit des Acetessigesters zu Synthesen
von Korpern der verschiedensten Verbindungskategorien, die dem-
gemiiss durch denselben genetisch verkmiipft werden, spiegelt sich
auch in dem Verhalten eines seiner Condensationsproducte, der De-
hydracetsiure, wieder. Selbst ein Derivat des Pyronons!), lisst sie
sich leicht in solche des Pyridons, des Pyrons, in Verbindungen mit
offenen Kohlenstoffketten u. s. w.2) iiberfilhren. Der Wunsch, die Zahl
derartiger Uebergiinge zu vermehren, sowie gleichzeitig womdglich
neue Stiitzen fiir meine Ansicht iiber die Constitution der Dehydracet-
siure — worauf ich in der dritten Abbandlung ausfiibrlicher zuriick-
komme — zu finden, gab Anlass zu den nachstehend beschriebenen
Untersuchungen, deren hauptsichliche Resultate ich mir dem experi-
mentellen Theil voranzuetellen erlanbe.

Durch eine Kette bei missiger Temperatur verlanfender Reac-
tionen gelang es, die Dehydracetsidure in Verbindungen iberzufiihren,
die mit einem gewissen Grade von Wahrscheinlichkeit als Derivate
des Diketohexamethylens3) za betrachten sind.

Zunichst wurde die Dehydracetsiiure in die bereits von Oppen-
heim und Precht ), dunn von Perkin %) niher beschriebene Brom-
dehydracetsiure, CsH;BrO,, dann diese mittelst stirksten alko-

1} Ann. Chem. Pharm. 257, 253.

?) siehe genauer in der 3. Abhandlung, S. 344.

3) Die Formulirung dieser Verbindungen als Diketohexamethylenderivate
ist, wie man sich leicht fiberzengen kann, die naheliegendste und einfachste.
Mit apodiktischer Gewissheit sind diese Formeln jedoch noch nicht zu geben,
da die relative Bestiandigkeit der Sfuren in freier Form immerhin mit dem
Verhalten der bekannten Succinylobernsteinsiurederivate contrastirt. Der Ein-
fluss der Acetylgruppen ist jedoch aunch nicht zu vernachlassigen. Iech werde
nicht siumen, diese Formeln aufzugeben, sowie rationellere dafir geboten
werden kénnen.

4) Diese Berichte IX, 1100.

5 Chem. Soc. 51, 493.
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holischen Kalis in die Perkin’sche Oxydehydracetsiure, C3HsOs,
umgewandelt, die zum Gegenstand eingehenderen Studiums gemacht
wurde. Es handelte sich namentlich darum, ob auch diese Verbin-
dung noch ein wahres Pyrononderivat sei und ob sie in diesem Falle
mit Sauren in ein Pyronderivat iibergehe, welches dann sehr méglicher-
weise der Komen-Mekonsiurereihe angehdrt haben wiirde.

Von vornherein musste es indessen unwahrscheinlich sein, dass-
eine Verbindung, welche wie die Oxydehydracetsiure mit Hiilfe starken
Alkalis sich bildet, einen Pyrononring oder auch einen Pyronring
enthilt, denn diese beiden Complexe sind Alkalien gegeniiber bekannt-
lich sehr unbestiindig. Alles deatet vielmehr darauf hin, dass eine
wahre Carbonsiure, nicht mehr ein Lacton vorlag. In der That bieten
sich fir die Constitation der Oxysinre eine ganze Reihe anderer
Maoglichkeiten dar. Um sich ein Bild hiervon zu machen, sei zuniichst
darauf hingewiesen, dass bei der Bildung der Bromdehydracetsiure

das Bromatom an vier verschiedene — mit a, b, ¢, d bezeichnete —
Kohlenstoffatome der Dehydracetsiure treten kann:
0

N

(a) CHa-ﬁ (‘:o

(b) CH CH(c)—CO . CH; (d)
N/
co

Die Bromsiure, als leicht zersetzliche Verbindung, charakterisirt
sich noch ganz als Lacton. Wirkt nun Kali auf sie ein, so wird dies
sowohl das Brom durch die Hydroxylgruppe ersetzen, als auch die
Lactonbindung im ersten Stadium der Reaction aufsprengen unter
Bildung einer Oxycarbonsiure. Man gelangt demnach zu den vier
sog. »offenen Formenc< fiir die Oxysiure:

OH.CH,.CO . CH, .CO. CH<88?3§3

Brom resp. OH in y-Stellung
CH;.CO.CH;.CO. CH<88,0(§IH2 ol wie im Bromacetessigester

CH, . CO . CHOH .CO . CH<OQ OF. |

CH;.CO.CH;.CO.C(O H)<88%g3 S

Br in e@-Stellung.

Darch den Neueintritt des fiinften Sauerstoffatoms in die ohnehin
so sauerstoffreiche Kette ist nun aber die Moglichkeit der Wasser-
abspaltung — die nun zu CgHsOs fiihrt — ausserordentlich verviel-
facht worden. Aus jeder der vier obigen Formeln kénnen derart
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entstchen: — abgesehen von Oxypyrononderivaten und von Pyron-
carbonséiuren — 1) Ketofurfuranderivate, abgeleitet vom Ringe
O
/N
CH CH.
f I
CH-——CO

oder dessen vollig hydrirter Form; 2) Diketofurfuranderivate,
welchen der Complex

o

N
CHy CO
| l
CO—CH,

zu Grunde liegt, die also als y-Lactone anzusehen sind; 3) Diketo-
pentamethylencarbonsdureverbindungen von der Grundform:

Die Auffihrung der einzelnen Méglichkeiten wiirde hier zu weit
fihren. Die Zahl derselben verringert sich nun, da sich durch Be-
stimmung der elektrischen Leitfihigkeit ergeben hat, dass Oxy-
dehydracetsiiure eine Monocarbons#iure ist, also in der That keine
einfache hydroxylirte Dehydracetsiure (Uxymethylacetopyronon). Alle
Formeln ohne Carboxyl, daher auch alle, welche Lactonbindung ent-
halten, sind folglich anszuschliessen und demnach steht anch fest,
dass die Siure einen Fiinfring enthilt.

Ferner aber ergiebt sich aus dem gleich zu besprechenden Ver-
halten der Oxysiure gegen Salzsiure, dass dieser Fiinfring leicht
sprengbar ist und dass zwei Molekiile der so gebildeten offnen Kette
sich unter Wiederabspaltung des Wassers zno Diketohexamethylen-
derivaten zusammenfiigen. In der That wiichst die Spaltbarkeit der
Finfringe, je mehr sie hydrirt und ketonisirt sind. Die Ketopenta-
methylene spalten sich jedoch stets zwischen der CHy-Gruppe und Car-
bonyl, wodurch aber in unserem Falle Verbindungen entstéinden, deren
Formeln den Verlanf der Reaction der Oxydehydracetsiure mit Salz-
siure nicht erkliren kdnnten. Demnach bleiben nur die Ketofurfuran-
formeln fiir die Oxysiure iibrig, die sich auf folgende drei beschrinken:
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I II1.
0 0
VRN 7\
CH3.CO.(')H E'CHS cH, C.CH,.CO.CH,
[ I
CO—C.COOH (O —-C—COOH
1T,
0
/
_ ~_COOH
?H“’ C=C<gocH,"
CO -~ CH,

Eine engere Wahl zwischen diesen drei Formeln liess sich an der
Hand der Reactionen der Oxydehydracetsiure nicht treffen. Ich werde
im Folgenden die Formel I benutzen, ohne deshalb die beiden andern,
namentlich Formel II, fir ungeniigend zu balten. Die Formel I, wo-
nach Oxydehydracetsiure eine Methylacetoketodihydrofurfuran-

carbonsdure wire, entwickelt sich aus der Bromdehydracetsiure
auf folgende Weise:

0]
7\
CH;.C CO
i i + 2KOH
Br.C CH—CO.CH;
N
CO X
= COO
= KBr + CH;.CO.CHOH.CO. CH<COCH3
OH
|
CH;.CO.CH CO.CH; = Hy0

l l
CO—CH—COOH
O

\\

+ CH;.CO.CH C.Cls
| I
CO—C—COOH

Sehr interessant war nun das bereits erwihnte Verhalten der Oxy-
dehydracetsiiure gegen concentrirte Salzsiiure, indem sie bei gunz ge-
linder Temperatur unter Abspaltung von HKssigsiure in ein Gemisch
dreier schwefeigelber Verbindungen von bedeutend hSherem Molecular-
gewicht dibergeht. Die in vorwiegender Menge gebildete Verbindung
bat das Moleculargewicht 284 und die Zusammensetzang CisHje Os;
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michstdem folgt in weit geringerer Quantitéit ein Korper CypHyO; und
als letzter die Verbindung C,yHsOs, deren Bildung indess beim
Arbeiten bei nicht iiber 509 umgangen werden kann.

Eine einfache Ueberlegung zeigt den Zusammenhang aller dieser
Verbindungen: aus zwei Molekiilen Oxydehydracetséiure ist durch Ab-
spaltung zweier Acetylgruppen und Zusammenschluss der. Reste die
Verbindung C;2H;305 entstanden, gemiss der Gleichung:

2CsHO5 +~ 2H, 0 = 2CH;.COOH + Cy9H;505.

Ein kleiner Theil dieses Korpers verliert durch die Wirkung der
Salzsiiure einen weiteren Essigsiurerest:

CisH1205 + HoO = CH3. COOH + CpH;p 04
und schliesslich kann die so entstandene Verbindung Cy;H;p07 durch
Verlust von einem Molekiill Wasser in das dritte Product iibergehen:

CioHy3 07 = H; 0 + C;p Hg O.

Der Chemismuas der Reactionen geht aus folgendem Schema her-
vor. Zwei Molekiile Oxysiiure, die ich der Einfachheit wegen gleich
in offener Form schreibe (also + H30), condensiren sich unter
Wiederabspaltung der angefiigten Wassermolekiile und zweier Acetyl-
gruppen!) in Form von Essigsiure:

CH;.CO. cu—co—c\
[ | \COOH
OH H
H OH

COOH-_ | 1
C — CO— CH—COCH;
CH.C0”

CoO

VAN
COOH—CH CH—CO.CH;
= 2CH;.COOH + | |
CH; .CO.CH CH—COOH
N

CO

Demnach wire Cs Hip Hy = Diacetdiketohexamethylendicarbon-
sédure 2).

1) Es konnen sich natirlich auch zwei andere als die im Schema ge-
withlten Acetylgruppen abspalten.

7) Die weitere Untersuchuog der Verbindung muss ergeben, ob sie als
echtes Diketohexamethylen — oder als Dioxydihydrobenzolderivat anzusehen
ist. Der gewahlte Name soll hierin keine Entscheidung treffen.
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Der Verlust eines weiteren (beliebigen) Essigsiiurcrestes fiibrt in
leicht ersichtlicher Weise zur Verbindung CioHypO7, d. i. der Mono-
acetverbindung, und diese spaltet ein Molekiil Wasser unter Schliessung
eines neuen Lactonfiinfringes ab und liefert so den héchstschmelzenden

Korper CioHgOs.

CO CO
VRN RN
CH;.CO.CH CH—COOH CH3—C=C CH—COOR
l ‘ = H.0 + O< ‘ l
HOOC.CH CH, CO-CH CH,
N A%
CO Cco

Auf genau dieselben Formeln gelangt man ausgehend von den
beiden anderen moglichen Oxydehydracetsiureformeln, ebenso unter
gewissen Umstinden bei Zogruondelegung der Collie’schen Debydra-
cetsiureformel, von den Pentamethylenformeln der Oxysiiure aber nur
unter der Annahme, dass die Spaltung des Fiinfringes zwischen zwei
nicht mit Sauerstoff verbundenen Kohlenstoffatomen statifindet, was.
jedoch unwahrscheinlich ist:

CH,
CH, . CO. CH co
l | -+ H:0
co CH . COOH
OH
|
— CH;.CO .CH—CO . CH<COCHs

coon -

Die beiden mit dem Kern verbundenen Acetylgruppen der Ver-
bindung CyoH;20g liessen sich nun bis jetzt auf keine Weise obne
weitere Zerstorang des Molekiils abspalten, sodass es nicht gelang,
auf bekannte Derivate der Succinylobernsteinsiure zu stossen. Ich
bin deshalb damit beschiftigt, die Synthese, der Verbindung, vom:
Acetbernsteinester ausgehend, zu versuchen, andererseits auch, die Spal-
tung des K&rpers mittelst salpetriger Séure!) za stadiren.

Experimenteller Theil.

Bromdehydracetsdure, CgH;BrO;.

Das Darstellungsverfahren dieser Siure ist im Wesentlichen das-
selbe, wie es Perkin?) angegeben, geblieben.

) Ebert, Ann. Chem. Pharm. 229, 54.
% Chem. Soc. 51, 490.
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Eine Vergleichsserie von Versuchen ergab, dass zur Erzielung der
vortheilhaftesten Ausbeute auf je 5g Dehydracetsiiure, geldst in

50 g Chloroform, 35 g Brom — entsprechend 14 Atomen — zuge-
setzt werden. Es werden so 81—82 pCt. der theoretischen Brom-
dehydracetsiuremenge erhalten. — Beim Arbeiten in grésserem Maass-

stabe, wobei die ziemlich erheblichen Kosten des Chloroforms und
Broms mehr ins Gewicht fallen, geniigt es, auf 150 g Dehydracetsure:
900 g Chloroform und 950 g Brom anzuwenden, um 64—65 pCt. der
theoretischen Ausbeute zu erzielen. Der von Perkin angegebene
geringe Jodzusatz ist unnithig.

Das in mehrere Kolben vertheilte Reactionsgemenge wird eine
Stunde im Wasserbad von 60—50° belassen, wobei viel Bromwasser-
stoff entweicht. Dann giesst man in flache Schaalen zur Verdunstung.
Die zuriickbleibenden Krystallkuchen werden abgesaugt und mit
wenig Alkohol und dann mit Aether gewaschen. Die Rohsiure
hinterbleibt schneeweiss, hilt aber selbst nach langem Verweilen an
der Luft oder im Vacuum eine die Augen aufs Aecusserste reizende
Verunreinigung fest, die beim Umkrystallisiren aus Alkohol in den
Mutterlaugen bleibt und diese Beschiftigung zu einer recht unangenehmen
macht.  Sdémmtliche Laugen werden schliesslich noch mit Aether
extrahirt. Beim Umkrystallisiren ans Alkohol zersetzt sich ferner stets.
ein gewisser Theil der Siure, solange sie nicht rein ist; es ist des-
halb das Arbeiten mit Methylalkohol bedeutend vorzuziehen, da dabei
die Temperatur in niedereren Grenzen bleibt.

Ganz rein erhilt man die Siure auch durch Sublimiren, wobei indess
ein Theil verkohlt. Sie bildet dann volumintse diamantglinzende:
Blitter, welche bei 136—137° schmelzen, wie bereits Perkin angiebt,
der indessen von der Sublimationsfihigkeit der Siiure nichts erwihnt.

Das Bromatom der Siure ldsst sich nicht grade leicht und glatt
substituiren. Weder mit alkoholischer noch wissriger Cyankalium-
16sung reagirt sie. Mit der 4—5fachen Gewichtsmenge Cyanqueck-
silber und Alkohol am Riickflusskiihler gekocht, reagirt sie indessen
unter schneller Dunkelfirbung. Nach ca. 20 Stunden wurde in Wasser
gegossen, wobei sich die unzersetzte Bromsiure abschied. Das
Filtrat, mittelst kohlensaurem Kalk von freier Bromwasserstoffsiure,
sodann mittelst Schwefelwasserstoff von Quecksilber und durch einen
Luftstrom von iiberschiissigem Schwefelwasserstoff befreit, ldsst beim
Anséinern einen weissen pulvrigen Stoff mittelst Aether extrahiren,
der sich durch seinen Schmelzpunkt und sein Gbriges Verhalten als
Oxydehydracetsiure, C3HgOs, von welcher sogleich eingehender die
Rede sein wird, zu erkennen giebt. Die Ausbeute daran betrigt, nach
Abrechnung der widergewonnenen Bromdehydracetsiure, 15—20 pCt.,
steht also der, mit der im folgenden Abschnitt behandelten Methode
erzielten Ausbeute bedeutend nach.
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Die Reaction, welche von der Dehydracetsiure zum Dimethyl-
pyron gefihrt hatte, lisst sich mit Bromdehydracetsiure nicht durch-
fihren. Erwfirmt man sie mit der zwanzigfachen Menge Schwefel-
siure (gleiche Theile concentrirte und verdiinnte Sidure) so tritt bei
709 Gelbfirbung, bei 100° Lisung ein; bei 110° wird Kohlensiure
entwickelt und ein Theil der Substanz véllig zersetzt. Dies erfolgt
auch bei dreistindigem Erbitzen mit {berschiissiger, concentrirter
Sulzsiiure im Robr anf 115% Es wurde deshalb schliesslich noch
versucht, die gebromte Siure (1 g) wit Wasser (20 g) und einigen
Tropfen Schwefvlsfure durch Erhitzen im Robr auf 160° zu ver-
andern, indess cnthiclt das, sich mit Druck 6ffnende Rohr nor reich-
liche Mengen Harz neben gelber Fliissigkeit, die an Aether auch
lediglich derartiges, zu weiterer Untersuchung nicht verlockendes
Product abgab. Es ist also aof diese Weise nicht zu entscheiden,
ob Bromdehydracetsinre noch ein fichtes Pyrononderivat ist. Leider
scheiterte auch die Bestimmung der elektrischen Leitfibigkeit an der
Unléslichkeit der Siure in Wasser.

Um die Bromdehydracetsiure in sogenanute

Oxydehydracersiure, CyHyOy,

zu verwandeln, lices Perkin sic 14 Tage in Beriihrung mit concen-
trirter alkoholischer Kalilauge bei 30—50% und erhielt dabei immer
noch unveriinderte Bromsiure zuriick neben Oxydehydracetsiure. —
Es wurden viele Versuche gemacht, auf anderem Wege za dieser
Verbindung zn gelangen. indessen stets mit negativen oder mindestens
geringerem Erfolg (sgl. Seite 321). Nur die Dauer der Reaction
lisst sich abkiirzen, indem man in ein Koélbchen zu 4 g fein gepul-
vertem, trocknem Kali, das mit etwas absolutem Alkohol dber-
gossen ist, nicht mebr als 2 g gepulverte Bromdehydracetsiiure zusetzt
und rasch mischt. Die Masse darf dabei keine tiefviolette, sondern
blos rosa IFarbe annehmen. Die lose verkorkten Kdlbchen iiberlisst
man an einem warmen Ort sich selbst; nach fiinf bis acht Tagen ist
schon der groeste Theil der Oxysiiure gebildet. Nimmt man zun
grosse Portionen in ecinem Gefiss (ich habe nicht &Gber 5g Brom-
giiure aof einmal angewandt) o sinkt die Ausbeute sehr betriichtlich,
da die Agentien nicht innig gemischt bleiben. Auch die Anwendung
hiherer Temperaturen (z. B. Wasserbad) ist anszuschliessen.

Das nach der empfohlenen Art crzielte feste Reactionsgemisch
wird in Wasser gelést, filtrirt und mit der aof das angewandte Kali
berechneten Meuge Schwefelsiure zersetzt. Fast die ganze Menge
der Oxysilure fillt dunn nebst vielem Kaliumsulfat aus; wird dagegen
2u viel Siure zugegeben, so 16st sich dementsprechend Oxysiiure auf.
Der abfiltrirte Niederschlag wird durch Waschen mit Wasser vou
Salzen giinzlich befreit und das riickstiindige fast weisse feine Pulver
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auf Bromgehalt gepriift. Oft ist es frei davon und brauncht dann
blos einigemale aus Alkohol umkrystallisirt zu werden, um die von
Perkin angegebenen Eigenschaften der reinen Oxydehydracetsinre
aufzaweisen. Ist dagegen noch Bromdehydracetsiure beigemengt, so
muss diese pach dem Trocknen des Gemisches erst durch Chloro-
form herausgelost werden.

In dem Filtrat der Robsfiure ist nur wenig Oxy- neben einer
nicht bedeutenden Quantitit Bromsidure enthalten.

Die Ausbeuten stiegen bis zu 75 pCt. der Theorie.

In Bezug auf die Eigenschaften der Sdure babe ich Perkin’s
Angaben wenig binzuzufiigen: sie ist ein farbloses Pulver, sebhr
schwerlGslich in heissem Wasser, Chloroform und Benzol, leichter
16slich in Aether und besonders in heissem Alkohol, Diese Lisung
giebt selbst bei starker wiissriger Verdiinnung mit Eisenchlorid eine
tiefviolette Fidrbung. Die Siiure zersetzt sich bei 253 —255° unter
Schwirzung und Gasentwicklung.

Die elekirieche Leitfihigkeit der Oxydchydracetsiure war
Hr. Dr. Barth so freundlich, zu bestimmen, wofiir ich ihm auch an
dieser Stelle bestens dauke. Er giebt dariiber an:

»Die Leitfihigkeit der Oxydehydracetsiiure ergab folgende Zahlen:

v I3 I Mittel K
512 210.1 — 210.1 0.00159
700 225.1 223.9 224.5 0.00154

1024 245.8 — 245.8 0.00144

1400 2594 2623 260.5 060147
2500 2923 290.1  201.2  0.00122
K = 0.159 p oo = 360.

Die Konstante nimmt langsam ab. Der Anfangswerth 0.159 ist
der wahrscheinlichste. Die Oxydehydraecetsiiure ist eine ziemlich
starke Sdare, Es ist offenbar, dass sie, im Gegensatz zar Dehydracet-
siiure, mindestens ein Carboxyl enthili. Sie ldsst sich titriren und
zwar giebt sie mit Methylorange und Natron den Farbenumschlag
Lei Zusatz eines Aequivalents, fungirt also als einbasische Siure.
Hingegen tritt mit Phenolphtalein die Rothung erst auf Zusaiz ven
nicht ganz zwei Aequivalenten Natron ein. Die Siure lisst sich
also nicht fertig titriren, was man, wenn sie wirklich zwei Carboxyle
enthielte, bei einer Séure vop der gefundenen Stiirke indessen erwarten
miisste. Is ist daher gerechifertigt, sie als eine einbasische Curbon-
giiure unzusprechen, die neben dem Carboxylwasserstoff noch ein
zweites der Dissociation nicht filiiges, aber durch Metalle ersetzbares
W asserstoffatom enthilt, entweder ein Hydroxyl-, oder ein zwischeu
Carbonylgruppen stehendes Methylenwasserstoffatom.
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Die Leitfihigkeit des einbasischen Natriumsalzes bestiitigt das.
Vorhandensein nur eines dissociirenden Wasserstoffatoms.
v al) u?) M.
32 63.3 63.4 63.4
64 66.1 66.0 66.1
128 68.1 67.8 (8.0
‘256 70.6 70.4 70.5
512 72.9 72.3 72.6
1024 74.6 74.2 74.3
4 =10.9.

Die Werthe reihen sich der fiir neutrale Salze ermittelten
Grossenordnung ein. Die Zunahme 4 der Leitfahigkeit von vaa—vig0s
betriigt 10.9, hat also vollstindig den Werth einbasischer neu-
traler Salzex,

Aus Dbereits erdrterten Griinden war die Frage nach dem
Moleculargewicht der Oxysiure von Interesse geworden. Dasselbe-
wurde, pach mehreren vergeblichen Versuchen mit andern Lisungs-
mitteln, in Phenol nach der Gefriermethode mit dem verbesserten
Beckmann’schen Apparat ermittelt, Constante 70.

Substanz  pro 100 g Phenol  Ernijedrigung Mol.-Gew.
0.1859 1.147 0.4029 199.71
0.2798 2.344 0.857¢ 19138

Mittel = 195.5¢
Berechnet 184.

Zur besseren Charakterisirung der Oxysidure wurden noch das
Natrium- und das Baryumsalz dargestellt. Ein hellgelbes amorphes
Silbersalz, (3 Hg O5 Ags, batte schon Perkin %) beschrieben und analysirt:

(Gefunden Ag 53.41 pCt.; berechner 54.27 pCt.).
Das Natriumsalz, dessen Leitfihigkeit bestimmt wurde, ist ein

krystallinisches Pulver. Es ist einbasisch und enthilt ein Molekiil
Wasser.

Ber. fiir CgH;05Na + H.0 Gefunden
HO 8.00 8.55 pCt.
Na 10.27 10.67 »

Das Baryumsalz, durch Kochen der Oxysdure mit dber-
schiissigem reinem krystallisirten Barythydrat bereitet und schuell
abgesaugt, erwies sich kohlensiurefrei und stellt ein weisses kry-
stallinisches Pulver dar. Beim Ansiuern liefert es reine Oxysiure-
zurick. Es enthdt 5 Molekille Wasser, die bei 105° entweichen.

1) Direct aus S#ure und Natronlauge bereitete Losung.
2) Aus dem festen Salz bereitete Losung.
3) Diese Berichte XVII, 1522,
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Berechnet auf Gefunden
CsHsOsBa desgl. + 5H20  wasserfrei wasserhaltig
Ba 42.94 33.49 43.30 33.43 pCL
5H,0 — 22.00 — 22.81 »

Es zeigt sich also auch hieraus, dass Oxydehydracetsiure gegen
Metalle zweibasisch sein kann.

Verhalten gegen Basen.

Phenylhydrazinverbindung. Mit essigsaurem Phenylhydrazin
reagirt die Oxyséiure nicht. Mit der freien Base im geringen Ueber-
schuss dagegen ganz gelinde angewirmt, reagirt sie heftig unter Gasent-
wicklung, die ganze Masse wird allmiihlich fest. Durch Waschen mit ver-
diinnter Salzsiure vom Ueberschuss der Base befreit, prisentirt sich
das Product als hellgelber krystallinischer Korper, der leider nicht
ohne Zersetzung umkrystallisirt werden kann und daber direct zur
Analyse zu bringen ist. Die Verbindung ist leicht léslich in Alkohol,
Aether, Essigither und Eisessig, ebenso auch in Alkali, ohne dabei
Phenylhydrazin freizumachen. Schnell erhitzt, schmilzt sie bei 105°
unter Gasentwicklung. Es ergiebt sich. dass zwei Molekiile Phenyl-
hydrazin in ein Oxydehydracetsduremolekiil eingetreten und drei Mole-
kiile Wasser ausgetreten sind.

Ber. fir CooHaN,O;. L IL GeﬁIllnI t.ien IV,
N 1618 1664 1683 1611  — pCt.
C 69.36 —_ — — 69.7 »
H 5.20 _ — — 597 »

Bei einer Darstellung wurde ein Nebenproduct in geringer
Menge erhalten, welches in Aether unldslich war, jedoch aus Alkohol
in rosettenférmigen Aggregaten krystallisirbar war. Es schmolz bei
1859 unter plgtzlichem Aufschiumen und enthielt 5.61 pCt. Stick-
stoff (ber. fir 2 CsHsO5 + NoH; . CsHs = 5.88 pCt. Stickstoff).

Verhalten gegen o-Toluylendiamin. Mit dem salzsauren Salz
dieser Base liefert die Oxydehydracetsiiure in neutraler Ld&sung einen
gelben, in Wasser schwerlSslichen Kérper, der bei 147 unter Auf-
schiumen und Briunung schmilzt, seinem Stickstoffgehalt nach aber
kein Azin sondern ein einfaches Toluylendiaminsalz der Base ist.

Ber. fir CgHs0;5.(CHj.Cs Ha (N Hj):) I.Get'undenn.
N 915 9.15 9.57 pCt.

Verhalten gegen Ammoniak.
Lost man Oxysiure in concentrirtem wiissrigem Ammoniak und
lisst im Vacuum zur Trockne dunsten, so hinterbleibt ein sehr
leichtldsliches, weisses Ammonsalz, das bei 178° unter Briunung und
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Aunfschiumen schmilzt und beim Apséuern wieder freie Oxydehydracet-
sdure liefert; dampft man diese mit concentrirtem wissrigem Ammon
ofter anf dem Wasserbad ein, so erhilt man einen braunen, harzigen,
wasserldslichen, in Aether unléslichen Riickstand, der beim Ansduern
ebenfalls blos unzersetzte Oxysiiure ergiebt. Selbst durch Erhitzen
der Siure mit alkoholischem Ammonisk im Ueberschuss anf 160—200°
uoter Druck lisst sich kein Stickstoff in das Molekiil einfiigen.

Dies gelingt scheinbar nur durch Schmelzen der Oxysdure mit
essigsaurem Ammon, wobei eine geringe Gasentwicklung zu consta-
tiren ist. Beim Loésen der klaren Schmelze in Wasser fillt nichts
aus. Die Losung giebt mit Eisenchlorid eine tiefblane Firbung.
Nach dem Apsduern mit Schwefelsiure wird die Masse auf dem
Wasserbad méglichst von Essigséiure und Ammonsulfat befreit. Zurick
bleibt eine braune Krystallmasse, die nach dem Waschen, Trocknen
und Umkrystallisiren aus Alkohol bei ca. 20° unter Zersetzung
schmelzende weisse Nadeln bildet, die Stickstoff — aber nicht als
Ammoniak — enthalten. Mit Eisenchlorid liefern sie bordeaurothe
Losung. Die Menge des Products war sehr gering und reichte nicht
zu weiterer Untersuchung.

Alkalische Permanganatlésung zerstort die Oxysdure und
liefert, abgesehen von Oxalsiure, kein fassbares Product.

Verhalten gegen Wasser und Siuren.

Oxydehydracetsiiure mit Wasser im Rohr eine Stunde anf 100°
erhitzt, erleidet keine Veriinderung, steigt die Temperatur aber einige
Stunden blos auf 120%, so verwandelt sich die Siore in eine braune
humueartige Masse, aus der keine gut charakterisirte Verbindung
isolirbar ist.

Eine kleine Probe der Oxysiiure, mit Wasserdampf gestillirt,
geht allméiblich in Losung und ein weisser schwerlslicher, amorpher,
neatraler Korper geht dber, der sich rasch absetzt und die Eisen-
chloridreaction der Oxysiure nicht mebr liefert. Die Menge war
indessen zu gering. Es war von vornherein anzunehmen, dass die
Oxysdure gegen Sduren noch viel subtiler sein wiirde als gegen
Wasgser. In der That fiihrt jedes Kochen derselben mit Mineral-
siiuren oder auch Jodwasserstoff tiefgreifende Zersetzung herbei.
Ganz anders, wenn die Temperatur in missigen Grenzen gehalten
wird. Man gelangt dann, am vortheilhaftesten mit Hilfe von concen-
trirter Salzsiiure, zu den in der Einleitung genannten drei gelben
Verbindungen.

Verhalten gegen concentrirte Salzsédure.

Die fein gepnlverte Oxysidure wird mit concentrirter Salzsiure
— (aof 2 g ca. 15 cem) — in weiten Réhren eingeschlossen. Schon
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bei einigem Stehen bei gewdhnlicher Temperatur bemerkt man eine
Gelbfirbung der Masse. Erwiirmt man das Robr pun in einem mit
Wasser gefiillten Becherglas allmiihlich aof 50—56°, so nimmt die-
Intensitit der gelben Farbe stetig zu, das Pulver verwandelt sich
in volumindse Niidelchen, die die ganze Fliissigkeit erfiillen. Man
kiihlt ab, offnet das Rohr, wobei kein Druck bemerkbar ist und
erhilt einerseits eine glinzend gelbe auf dem Filter asbestartig ver-
filzte Krystallmenge, andrerseits ein gelbes Filtrat. Die feste Masse
bestebt aus den Verbindungen C;;Hs;Og und Ci2Hy30s, letzteres in
vorherrschenderer Menge und zwar je mebr, je weniger die Temperatar
50° iiberschritten hat und je schneller die Operation verlaufen ist.
Durch wiederholte Krystallisation aus Alkohol, worin CioH;Og viel
schwerer loslich ist, sind die beiden Verbindungen trennbar.

Das gelbe Filtrat giebt an Chloroform eine nicht sehr Ledeutende
Menge eines ebenfalls gelben,in diesem Losungsmittel sehr leicht 16slichen
Korpers ab, der beim Verdunsten in hiibschen Krystillchen hinter-
bleibt. Es ist dies die Verbindung, C1yH19O7. — Ausserdem enthilt
die wiissrige Losung Bssigsiure, welche durch Geruch, Kakodyl-
und Essigiitherreaction nachgewiesen wurde. Die drei Verbindungen
sind leicht zu unterscheiden durch ihre Zersetzungspunkte und ihre
Firbungen mit Eisenchlorid.

Am schwersten lislich in Alkobol und Chloroform, fast ganz
unléslich in Wasser und Aether ist die Verbindung CyoHsOg, welche
bei 271° unter plotzlichem Aufschiumen bei schnellem Erhitzen
schmilzt, nachdem sie sich einige Zeit vorlier dunkel gefirbt hat.
Der Korper bildet strohgelbe, usbestartig verfilzte Nidelchen. Eine
Spur davon mit etwas Alkohol benetzt, giebt auf Zusatz eines Tropfens
Eisenchlorid eine dunkelbrauve Firbung, die beim Verdiinnen mit
Wasser schnell in ganz helles Braun iibergeht, ja fast farblos wird.

Der reine Korper, CiaHjoUs, seiner Loslichkeit nach in zweiter
Reihe kommend, ist ein gelbes krystallinisches Pulver, das bei 2469
unter starkem Aufschiumen sich zersetzt. Mit Eisenchlorid, wie die
vorige Verbindung behandelt, erzeugt er aber eine intensiv dunkel
violette Firbung, die selbst bei starker Verdiinnung mit Wasser be-
stehen bleibt und ein sehr empfindliches Reagens auf diese Verbindung
abgiebt. Gegen Siinren, ausgenommen Essigsiiure, und gegen Alkalien
ist diese Firbung picht bestdndig.

Die dritte, in Alkohol nud Chloroform bedeutend leichter 16sliche
Verbindung, CipHyyO7, bildet kleine, glinzende Krystillechen, firbs
sich mit Eisenchlorid genau wie die hdéchstschmelzende Verbindung,
schmilzt aber schon bei 145° unter stiirmischer Zersetzung. Sie sub-
limirt z. Th. unzersetzt in blassgelben, bis zu 3 mm langen Nadeln.
Sie entsteht auch aus dem Korper CiaHi2Os durch vorsichtiges
weiteres Erwirmen mit Salzsdure (vergl. Seite 333).
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Alle drei Substanzen l6sen sich leicht in Ammoniak und Alkali
mit tiefgelber Farbe, ebenso in Soda unter Koblensiureentwicklung.
~— JIch gehe nun zur genaueren Einzelbeschreibung derselben iiber.

I. Die Verbindung: CyyH;20s.

(Diacetdiketohexamethylendicarbonsiiure.)
/G0N
CH;.CO.CH CH—-COOH

I | .
COOH—CH CH .CO . CH;
Nco”

Diese, jedenfalls aus der Oxydehydracetsiure durch Salzsidure
primér entstehende Verbindung liess ihrer relativ gréssten Ausbeute
wegen ein genaueres Studium als die beiden andern Kérper zu.

Die empirische Zusammensetzung Cy3H12 Oz geht aus folgenden
Analysen hervor:

Gefunden
Berechnet L 1L I
C 50.70 50.43 50.06  50.62 pCt.
H 4.22 4.23 4.54 445 »

Die Verbindung wurde zuweilen, bei der Darstellung der Oxy-
dehydracetséiure auf die gewdhnliche Weise, als Nebenproduet erhalten,
und zwar jedenfalls erst als secundires Umwandlungsproduct der ge-
bildeten Oxysdure, wenn beim Ausfillen derselben mit Schwefelsiure
die durch die Neutralisation bedingte Wirme etwas hdher stieg. Der
Korper konnte dem Filtrat der Oxysiure, nachdem es mit Aether
extrahirt worden ist, durch Chloroform in fast reinem Zustande ent-
zogen werden. Die Menge war indessen nie bedeutend.

Noch auf eine andere, indessen analoge Art erhiilt man die Ver-
bindung, gemischt mit Oxydehydracetsiure, direct ans der Brom-
dehydracetsiare (2.5 g) beim Behandeln mit Natrium (0.6 g) in abso-
lutem Alkohol, bei gewdhnlicher Temperatur. Kocht man aus dem Re-
action88emenge den Alkohol erst nach dem Ansiuern weg, so entsteht
durch die S#urewirkung eine betrichtliche Menge der Siure C;3 Hyg O,
die durch Umkrystallisiren aus Chloreform, worin sich die Oxysiure
-#iusserst schwer 16st, rein erhalten werden kann. Eine so dargestellte
Probe ergab:

Gefunden Berechnet
C 50.62 50.70 pCt.
H -3.91 422 »

Die Ausbeute dieses Versuches belief sich anf 40—50 pCt. der
stheoretischen, bei einem Versuche in kleinem Maassstabe auf 80 pCt.
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Dass die Verbindung wirklich das der Formel C;3H;30;s ent-
sprechende Moleculargewicht 284 besitzt, ergab sich aus einer Be-

stimmung nach der Beckmann’schen Siedemethode in Alkohol.
(Constante 11.5.)

Substanz Concentration ¥ Moleculargewicht
0.1135 0.3423 0.015 263.3
0.2146 0.6473  0.025 297.7
0.3569 1.0766  0.041 302.0
0.5438 1.6404  0.068 2774

Mittel = 285.1
Berechnet . . . 284.,0.

Die Verbindung ist, der elektrischen Leitfihigkeit gemiiss, eine

gweijbasische Carbonsiure. Die diesbeziiglichen Messungen verdanke
ich der Giite des Herrn Dr. Barth:

v i 7 3
1000 321.9 —_ —

2000 381.9 382.7 382.7

Die Berechnung einer Constanten ist nicht mehr méglich. Der
Kérper charakterisirt sich als zweibasische S#ure.

In der neutralen tiefgelben Sodalésung der Substanz erzeugt
Silbernitrat zuerst einen orangefarbenen Niederschlag, der sehr schnell
unter Silberabscheidung reducirt wird. Baryum- und Calciumchlorid
erzeugen flockige, unldsliche Fillungen, die bei lingerem Kochen
krystallinisch werden. In reinem, trockenem Zustand stellt das
Barynmsalz ein schwach rosa gefirbtes Pulver dar, welches auf
Ansiuern wieder die urspriingliche gelbe Siure vom Zersetzungspunkt
2470 liefert. Die Analysenzahlen zeigen indessen, dass das Salz
jedenfalls mehr Sauerstoff, als die Siure, enthilt, darin also den sogen.
Xanthosalzen der Chelidonsiure ete. an die Seite gestellt werden kann.

Ber. fir (Cm Hg Og)gBaa L GequI]-]den III.
Ba 40.89 41.49 4177  42.18 pCt.
C 28.65 — —_ 27.69 »
H 1.79 — —_ 1.94 »
Beim Trocknen aunf 1250 verlor das Salz
L I Berechnet auf 4 Mol.
H, O 11.42 12.08 12.5 pCt.

Sicher ist diese Zusammensetzung natiirlich nicht, es kdénnte
ebenso leicht beim Kochen des Baryumsalzes eine Spaltung in Acetat
und CsHgOgBa erfolgt sein, welches die gleichen Werthe erfordert
und 11.84 pCt. Wasser als 21/ Mol. Wasser haltiges Salz besitat,

Berichte d. D. chem, Gesellschaft, Jahrg. XXV, 22
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Verhalten gegen Basen.

Mit 0o-Toluylendiamin entstebt kein Azin, folglich enthilt die
Verbindung keine benachbarten Carbonyle.

Das Gleiche ist, wie ich hier gleich anfihren will, Lei den
anderen beiden gelben Verbindungen der Fall,

Mit Phenylhydrazinacetat erwirmt, 16st sich der gelbe Kérper
und liefert bei kurzem Kochen eine fast weisse, krystallinische, aus
Alkohol umkrystallisirbare Abscheidung. Das Product zerseizt sich
pach vorausgegangener Schwiirzung bei ungefihr 2309, giebt mit Eisen-
chlorid keine Fiirbung mehr und ist in Alkali l6slich, aber daraus
nicht mehr unverdndert durch Siuren fillbar. Die erhaltene geringe
Menge reichte fiir eine Stickstoffbestimmung, deren Resultat auf eine
Verbindung aus 1 Molekiil Cy3Hy20; mit 3 Molekiilen Phenylhydrazin
unter Abspaltung von 1 Mol. Wasser stimmt. Ich gebe die Zahlen
mit allem Vorbehalt.

Berechnet:
fiir CraH207(NoH.CeHs) 4+ 2 CsH: NoHy Gefunden

N 1493 14.48 pCt.

Verhalten gegen Natronlaunge.

Kocht man dic gelbe Substanz mit iiberschiissiger Lauge, so gebt
die tiefgelbe Farbe der Ldsung bald iu Hellgelbbrann diber. Beim
Ansiiuern bleibt die Flissigkeit klar; Aether entzicht ihr ein hell-
braunes, in Soda und Alkali lisliches Harz, welches nicbt in gut
charakterisirte Form iiberzufiihren war, so dass von der weiteren
Untersuchung abgesehen wurde, zumal die Reaction mit Ammoniak
und Hydroxylamin interessantere Resultate zu Tage forderts.

Verhalten gegen Ammoniak.

Da die Moglichkeit nicht ausgeschlossen war, dass die Verbindung
CiaH130s einen Pyron- oder Pyrononring enthielte, so war zn ver-
sachen, ob man vermittelst Ammoniak nicht zu einem bekannten
Pyridinabk6émmling gelangen konnte. Hat der Korper indess die ibm
zuertheilte Formel eines Diketohexamethylenderivats, so konnten auf
diesem Wege eher Chinonimidverbindungen oder aber mit Hiilfe
der Seitenketten neue stickstoffhaltize Fiinfringe geschlossen und
somit complexe Pyrrolderivate erzeugt werden.

Der Versuch entschied fiir letzteres, jedenfalls entstand kein ein-
facheres Spaltproduct.

Giebt man zur Siiare C12 Hy2 Og am besten concentrirtes alkoholisches
Ammoniak im Ueberschuss, so erfillt sich der Alkohol mit dem
weissen Ammonsalz der Verbindung, welches bei 185% unter Auf-
schiumen schmilzt, in Wasser leicht, in Alkohol schwer ldslich ist
und die blaue Eijsenchloridreaction der freien Sdure giebt. Erhitzt
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man aber das Gemenge des Ammonsalzes mit iiberschiissigem alko-
holischen Ammoniak — auf 1 g CiyH;20s ca. 60 g concentrirtes
alkoholisches Ammoniak — mehrere Stunden im Rohr anf 1009, so
ist das Salz verschwunden und eine klare, hellblassgelbe Lésung
erfiilit das Rohr, welches sich ohne Druck offnet.

Ist relativ mehr Ammoniak angewandt worden, so ist neben der
gelben Losung ein schén krystallisirtes, von dem ersterwihnten ver-
schiedenes Ammonsalz im Rohr enthalten. Es schmilzt bei 263—2640
erst, firbt sich mit Eisenchlorid blos hellbriiunlich und liefert beim
Ansiinern eine rein weisse Fillung, die identisch mit der durch Ver-
dampfen der gelben Fliissigkeit zu erhaltenden Substanz ist.

Die verdampfte alkoholische Flissigkeit hinterlisst eine fein-
faserige Krystallmasse, die in Wasser und Aether schwer, in Alkohol
leicht l6slich ist und daraus in Form glinzender weisser Blittcken
krystallisirt werden kann. Mit Eisenchlorid liefert dies Product in
concentrirter alkoholischer Lésung eine violette Firbung, die bei einigem
Stehen und beim Verdiinnen mit Wasser indessen missfarbig und
braun wird.

Die Verbindung l6st sich nicht in Salzsiure, wohl aber in Soda
und Alkali. Vorsichtig erhitzt, sublimirt sie unter theilweiser Ver-
kohlung in weissen, glinzenden Blittchen, die bei 230° unter Zer-
setzuug schmelzen, deren Menge zu weiterer Untersachung bis jetzt zu
gering war. Mit Eisenchlorid giebt es selbst in verdiinnter Losung
eine rein blaue, nicht violette Farbe.

Der Schmelzpunkt des Ammoniakderivates liegt erst bei 280—285¢,
Proben von verschiedenen Darstellungen gaben folgende Analysen-
werthe, denen zu Folge die Verbindung eine sehr complicirte Znsammeun-
setzung hat.

Ber. fisr Cgs Hy NaOpz L  Gefnden v
C 5097 50.98 5105 — ~— pCt
H 477 497 476 — —
N 743 — — 739 731 >

Danach wire anzunehmen, dass zwei Molekile C;oH;2 03 zu-
sammengetreten sind und drei Saunerstoffatome gegen Imidgruppen
ausgetauscht haben:

2 C12H1905 + 3 NHz = 3 H;0 + Coq Ho7 N3 O3,

Fir sich oder besser mit Zinkstaub erhitzt, firbt die Substanz
einen in den Dampf gehaltenen, mit Salzsiure getrinkten Fichten-
span tief carminroth, so dass sehr miglicherweise ein Pyrrolring in
der Substunz vorhanden ist. Mit Isatin und Schwefelsiure st sich
der Korper indessen roth, und nicht blau wie die einfachen Pyrrol-
derivate.

22°

2
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Verhalten gegen Hydroxylamin.

0.5 g Ci2Hy204s in iiberschiissiger Natronlauge (10 ccm) geldst
wurden mit concentrirter Lésung von Hydroxylaminchlorhydrat ge-
mischt. Nach wenig Minuten ist die tiefe gelbe Farbe der Ld&sung
verschwunden und nach einigem Stehen scheidet sich anf Salzsiurezusatz
ein rein weisser Kérper ab. Derselbe ist sehr schwer 13slich in
Wasser, selbst heissem, ebenso in verdiinnten Sduren und fast unlés-
lich in Aether; leicht 13st er sich in Alkohol, in Alkalien, Ammoniak
und Soda (Kohlensiureentwicklung). Nach wmehrfachem Umkrystalli-
siren aus Alkohol, oder &fterem Fillen der alkoholischen Lésung mit
Aether, schmilzt die Verbindung bei 251—252° unter vélliger Zer-
getzung. Vorsichtig erhitzt, sublimirt sie zam Theil. Mit Eisenchlorid
firbt sich die alkoholische wiissrige Liosung tief violett, wie der gelbe
Ausgangskorper.

Analytische Proben ergaben die iiberraschende Thatsache, dass
der Kérper keinen Stickstoff enthilt, desgleichen kein Chlor. Die
Analysen von verschiedenen Darstellungen herriihrender Substanz
filhrten zur Formel: C;2H,(0s.

Gefunden
Berechnet L L 1L
C 51.06 51.16 51.13 51.45 pCt.
H 3.54 3.18 3.75 3.72 »

Demnach unterscheidet sich die Substanz von dem gelben Aus-
gangskdrper um den Mindergehalt von 2 Wasserstoffatomen, sodass
also hier einer der seltenen Fille vorliegt, dass Hydroxylamin oxy-
dirend wirkt. E. v. Meyer1) hat dies bei Oxanthranol beobachtet,
welches, in alkoholisch-salzsaurer Hydroxylaminlgsung erhitzt, Anthra-
chinon liefert; desgleichen Nietzki bei der Darstellung von Leukon-
siurepentoxim aus Krokonsiure?) mittelst Hydroxylawin, wobei gleich-
falle Oxydation statthat,

Das Product von der Formel Ci2H;0Os konnte somit mdoglicher-
weise ein echtes Benzolderivat sein, ein Derivat der Dioxyterephtalsiure

CH;.CO.C— C(OH)=C— COOH
f J .
COOHC — C(OH)= C — COCH,

Es gelang mir leider hiermit ebensowenig wie mit dem Kérper
C19H;205 durch Abbau auf einfachere bekannte Verbindungen zu
stossen. Die Oxydation mit Permanganat, wovon 8—9 Mol. ver-
braucht wurden, lieferte nur Essigsiure, die als Silbersalz identificirt
wurde. Erwirmt man die Substanz im Rohr allmdhlich mit concen-

) Journ. fir prakt. Chem. 137, 497.
?) Nietzki u. Benckiser, diese Berichte XIX, 305.
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trirter Salzsdure, so 16st sie sich bei 106° klar auf; nun muss rasch
gekiihlt werden, denn schon bei 115° tritt Gasentwicklung, dunkle
Firbung, schliesslich bei 120° schon reichliche Humusbildung ein.
Die von 106" abgekiihlte Lsung bleibt klar, das Rohr enthilt keinen
Druock. Chloroform entzieht der Lésung kleine gelbe Krystillchen
die chlorfrei sind, bei 145—146° schmelzen, eine hellbraune Eisen-
chloridfirbung liefern, kurz, die Verbindung gehort jedenfalls zur
Kategorie, zu der auch die drei urspriiglichen gelben Verbindungen
ziihlen. Mdoglicherweise ist sie identisch mit dem Korper von der
Formel CmHmO?.

Ebensowenig, wie die bis jetzt behandelten Reactionen des
Koérpers mit Basen einen sicheren Beweis fiir die ihm zuertheilte
Formel zu Tage gefordert haben, gelang dies durch die nachstehend be-
schriebenen Versuche mit Siuren und Halogenen, die zumal mit der
Absicht angestellt wurden, die Seitenketten des Diketohexamethylen-
ringes abzusprengen. Ohne eingreifende Zerstérung des Rings vollzog
sich dies jedoch in den seltensten Fillen. Vor Allem wire zu er-
hoffen gewesen, dass Brom aus der Verbindung Bromanil erzeugen
wiirde. Eine stirmische Reaction greift allerdings Platz; nachdem
der Bromiiberschuss verdampft ist, bleibt ein braunes, stark nach
Essigsiure riechendes Oel, das durch dfteres Eindampfen von jener
Beimengung befreit wird, und daher die Fihigkeit erlangt, allmihlich
zu krystallisires. Auf Thon abgepresst und mit Ligroin gewaschen,
stellt das Product weisse lange Nidelchen dar, die bromhaliig, in
Soda zum Theil unter Brausen l6slich und gegen Eisenchlorid ohne
firbende Kraft sind. Der in Soda unldsliche Theil ist ebenfalls stark
brombhaltig, und giebt beim Erwirmen mit Ammoniak starken Bromo-
formgeruch aus. Er schmilzt bei 100°. Jedenfalls liegt ein gebromtes
(Penta- oder Hexabrom-)Aceton vor, welches durch vélligen Zerfall des
Molekiils Ci12H20s gebildet wurde. Es sei hier gleich angefiigt dass
auch so eingreifende Reactionen, wie Destillation mit Zinkstaub oder
Natronkalk lediglich brenzliche unerquickliche Gele ergaben.

Bei der Einwirkung der Mineralsiuren auf die Verbindung C;z H12Os
ist der Temperatur wieder besondere Aufmerksamkeit zu widmen.
Concentrirte Schwefelsiure 16st die Verbindung bei gew&hnlicher Tem-
prratur uoverdndert auf. Eine aus gleichen Theilen concentrirter und
verdiinnter Schwefelsdiure bereitete Mischung bewirkt bei 135° Gas-
entwicklung und Zersetzung des gelben Kérpers; kiihlt man bei 1359
rasch ab oder besser noch kocht man die Verbindung einfach mit
concentrirter Salzséiure im offenen Kélbchen, 8o wird nur ein Essig-
séurerest abgespalten und man erhilt die gelbe Verbindung C;oHipO17
(vom Zersetzungspunkt 145%) neben mebr oder weniger unveriinderter
Substanz. Wirkt die Salzsiiure bei 120° mehrere Stunden im Rohr
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so ldsst sich neben viel Humussubstanz etwas von der Verbindung
C10Hs O¢ gewinnen (Zersetzungspunkt 27109).

Es zeigt sich daraus deutlich die in der Einleitung erwihnte
Reihenfolge der Bildung der drei gelben Korper.

II. Die Verbindung: Gy H;00s.

(Acetdiketohexamethylendicarbonsidure.)
v CcoO
CH;.CO.CH” \CH.COOH
[ !
coon.cu CH,
Nco”
Zersetzungspunkt 1450, Dieser Korper unterscheidet sich, wie gesagt,

von dem zuvor behandelten um den Mindergehalt von C:H3O, das
heisst um einen Acetylrest, der als KEssigsiiure abgespalten wird.

Die Analysen ergaben folgende Werthe:

Ber. fiir CioHyo O Gefunden
C 49.58 49.46 49.30 pCt.
H 4.13 4.19 3.03 »

Die geringe Menge, welche von dieser Substanz zur Verfiigang
stand, erlaubte nor wenige Versuche.

Mit essigsaurem Phenylhydrazin vereinigt sie sich zu einer in
feinen helligelben Nidelchen krystallisirenden Verbindung, die bei
207—207.59 schmilzt, in Alkohol und Aether 1dslich ist, auch von
Alkali mit gelber Farbe auvfgenommen wird. Mit Eisenchlorid er-
zeugt sie keine charakteristische Firbung. Die Analyse lieferte fol-
gende Zahlen, aus welchen sich kein einfaches Hydrazinderivat von
C10Hjy9O7 berechnen lisst.

 Gefunden Ber. fir CHygNeO; Ber fitr Cag Hou Ny O
C — 6036 60.50 60.25 60.00 pCt.
H — 539 530 4.60 500 »
N 11.8¢ — — 11.71 11.67 »

IIL Die Verbindung G;¢HzO4

enthilt ein Molekill Wasser weniger als die vorige Substanz. Ilhre
ausserordentlich geringe Ldgslichkeit in den meisten Solventien und
der viel hohere Schmelzpunkt (271°) lassen die Vermuthung berecb-
tigt erscheinen, dass die Abspaltung jenes Wassermolekiils unter
Schliessung eines neuen Ringes vor sich gehe, wie dies z. B. das
folgende, mit Vorbehalt gegebene, Schema versinnbildlicht.
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CO
VRN
CHs.CO.CIH CH—COOH
t
HOOC.CH CH;
N/
COo
CO
VRN
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Die empirische Formel CjyHsOg bezw. (C;H Q3). ergiebt sich
aus folgenden Verbrennungen.

Gefunden
Berechnet I 1L L
C 53.57 53.04 5343  (53.92) pCt.
H 357 4.08 3.86 4.08 >

Die geringe Lislichkeit der Substanz, sowie ihre Unvergasbarkeit
machte die Bestimmung des Moleculargewichtes unmdglich.

Ziirich. Chemisches Laboratorium des Polytechnikums des
Prof. A. Hantzsch.

47. Franz Feist: Notizen {iber Dehydracetchlorid.
(Eingegangen am 25. Januar.)

Das weitere Studinm des schon mehrfach friher erwihnten?!)
Dehydracetchlorids CgHg O3 Cly wurde sowohl durch anderweitige Ar-
beiten als auch besonders durch sachliche Schwierigkeiten betrichtlich
verzdgert, sodass es bis jetzt nicht zum Abschluss und zur sicheren
‘Erkenntniss seiner Constitution gefiihrt werden konnte. Da ich auch
in der niichsten Zeit diesem Specialfalle nicht werde niher treten

1) Siehe vorige Abbandlung.





