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Mittheilnngen. 

48. Frenz  Feis t :  Ueber neue Synthesen mittelst 
Dehydracetsaure. 

(Eingegangen am 25. Januar.) 

Die so vielseitige Anwendbarkeit des Acetessigesters zu Synthesen 
von Kiirpern der rerschiedensten Verbindungskategorien, die dem- 
gemars durch denselben genetisch verkniipft werden, apiegelt sich 
auch in dem Verhalten eines seiner Condensationsproducte, der De- 
hydracetsaure, wieder. Selbst ein Derivat des Pyronons l), Esst sie 
sich leicht in  solche des Pyridons, des Pyrons, in Verbindungen mit 
offenen Kohlenstoffkette,n u. s. w. 2, iiberfiihren. Der Wunsch, die Zahl 
derartiger Uebergange zu vermehren , sowie gleichzeitig womiiglich 
nene Stiitzen fur  meine Ansicht iiber die Constitution der Dehydracet- 
saure - worauf ich in der dritten Abhandlung ausfiihrlicher zuriick- 
komme - zu finden, gab Anlass zu den nachstehend beachriebenen 
Untersuchungen , deren hauptsachliche Resultate ich mir dem experi- 
mentellen Theil voranzuatellen erlaube. 

Durch eine Kette bei masaiger Temperatur verlaufender Reac- 
tionen gelang es, die Dehydracetsaure in Verbindungen iiberzufiihren, 
die mit einem gewissen Grade von Wahrscheinlichkeit als Derivate 
des Diketohexamethylens 3, ZQ betrachten sind. 

Zunachst wurde die Dehydracetsiiure in die bereits von O p p e n -  
h e i m  und P r e c h t ' ) ,  dann \-on P e r k i n  5 )  naher beschriebene Krom-  
d e h y d r a c e t s a u r e ,  CsHiHrOc,  dann diese mittelst starksten alko- 

I) Ann. Chem. Pharm. 257, 253. 
3 siehe genauer in der 3. Abhandlnng, S. 344. 
3, Die Formulirung dioser Verbindungen als Diketohcxamethylenderivate 

ist, wie man sich leicht iiberzeugen kann, die naheliegendste und einfachste. 
Mit apodiktischer Gewissheit sind diese Formcln jedoch noch nicht zu geben, 
da die relative Bestandigkcit der Siluren in freier Form immerhin mit dem 
Verhalten der bckannten Succinylobernsteinsaurederirate contrastirt. Der Ein- 
fluss der Acetylgrnppen ist jedoch auch nicht zu vernnchlilssigen. Ich werde 
nicht siiumen, dicse Formoln aufzugeben , sowie rationellere dafir geboten 
werden konnen. 

4) Diese Berichte IX, 1100. 
.') Chem. SOC. 51,  493. 

818 
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holischen Kalis in die Perkin'sche Oxydehydracets i iure ,  CeH~05,  
nmgewandelt, die zum Gegenstand eingehenderen Studiums gemacht 
wnrde. Es handelte sich namentlich darum, ob auch diese Verbin- 
dung noch ein wahres Pyrononderivat sei nnd ob sie in diesem Falle 
mit Siiuren in ein Pyronderivat iibergebe, welches dann sehr miiglicher- 
weise der Komen-Mekonsiiurereihe angehiirt haben wiirde. 

Von vornherein musste es indessen unwahrscheinlich sein, dass . 
eine Verbindung, welche wie die Oxydehydracetsiiure mit Hiilfe starken 
Alkalis sich bildet, einen Pyrononring oder auch einen Pyronring 
enthalt, denn diese beiden Complexe sind Alkalien gegeniiber bekannt- 
lich sehr unbestiindig. Alles dsutet vielmehr darauf hin, dass eine 
wahre CarbonsBure, nicht mehr ein Lacton vorlag. In  der That bieten 
sich fiir die Constitution der Oxysiiure eine ganze Reihe anderer 
Moglichkeiten dar. Um sich ein Bild hiervon zu machen, sei zunacbst 
darauf hingewiesen, dsss bei der Bildung der Bromdehydracetsiiure 
das Bromatom an vier verschiedene - rnit a, b, c, d bezeichnete - 
Kohlenstoffatome der Dehydracetsjiure treten kann : 

0 
/\ 

II I 

\/ co 

(a) CH3.C CO 

(b) CH CH(c)-CO. CHI (d) 

Die Bromsiiure, 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 Oxycarbonsaure. Man gelangt demnach zu den vier 
aog. Boffenen Formenc fiir die Oxyslure: 

' co * co ' Brom resp. OH in y-Stellung 
COOH wie im Bromircetessigester 

CH3. CO . CH2. CO . CHCCO. CH2 OH 

Durch den Neueintritt des fiinften Sauerstoffatoms in die ohnehin 
80 aauerstoffreiche Kette ist nun aber die Moglichkeit der Wasser- 
abspaltung - die nun zu CeHeO:, fiihrt - ausserordentlich verviel- 
facht worden. Aus jeder der vier obigen Formeln kiinnen derart 
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entstehen: - abgesehen von Oxypyronanderivaten und von Pyron- 
carbonsiiuren - 1) K e t o f u r f u r a n d e r i v a t e ,  abgeleitet vom Ringe 

0 
/ \  

II I 
CH CHs 

CH-----CO 

oder dessen viillig hydrirter Form; 2) D i k e  to fu r  f u r  a n d  er i va t e  , 
welchen der Complex 

0 
\ 

CHa CO 
I I 
CO-CH2 

zu Grunde liegt, die also als y-Lactone anzusehen sind; 3) Dike to -  
pen t ame  t h y len carbon sau r e  v e r  bin d u n g en von der Grundform: 

C H2 

I I 

/ '  ' '\ 

cH2 co 
CO---CHa 

Die Auffiihrung der einzelnen M6iglichkeiten wiirde hier zu weit 
fihren. Die Zahl derselben verringert sich nun, da sich durch Be- 
stimmung der elektrischeu Leitfahigkeit ergeben hat, dass Oxy- 
dehydracetsaure eine Monocarbonstiure ist, also in der That keine 
einfache hydroxylirte Dehydracetsaure (Oxymethylacetopyronon). Alle 
Forrnelu ohm Carboxyl, daher aach alle, welche Lactonbindung ent- 
halten, sind folglich auszuschliessen uud deninach steht aiich feat, 
dass die Siiure einen Fiiufring enthiilt. 

Perner aber ergiebt sich aus dem gleich eu besprechenden Ver- 
halten der Oxysiiure gegen Salzsaure, dass dieser Fiinfring leicht 
sprengbar ist und dass zwei Mlolekiile der so gebildeten offnen Kette 
sich unter Wiederabspaltiing des Wassers zu Diketohexamethylen- 
derivaten zusammenfiigen. In der That wiichst die Spaltbarkeit der 
Fiinfringe, je mehr sie hydrirt und ketonisirt sind. Die Ketopenta- 
methylene spalten sich jedocb stets zwiscben der CHn-Gruppe und Car- 
bony], wodurch aber i n  unserem Falle Verbindungen entstiinden, deren 
Formeln den Verlauf der Reaction der Oxydehydracetsaure mit Salz- 
siiure nicht erklaren kiinnten. Demnach bleiben nur die Ketofurfuran- 
formeln fiir die Oxysiiure iibrig, die sich auf folgende drei beschranken: 
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I. 11. 
0 0 

/ '\,. / \  

I II I II 
CH3. CO . CH C .  CHs CHa C .  CH2. CO . CH3 

CO--C. COOH CO ----C-COOH 

III. 
0 

COOH 
cot EIs - 

/ 
CH? C = C <  
I I 
CO -- - CHk 

Eine engere Wahl zwischeri diesen drei Formeln liess sicb an der 
Hand der Reactiouen der Oxydehydracetsiure nicht treffen. Ich werde 
im Folgenden die Formel I benutzen, ohne deshslb die beiden andern, 
namentlich Formel 11, fiir ungeniigend zu balten. Die Formel I, wo- 
nach Oxydehydracetsaure eine M e t 11 y 1 acet o k e t o d i  h y d r o f u  r f u  r a n -  
c a r b o n s f i u r e  ware, entwickelt sich ails der Rromdehydracetsaure 
auf folgende Weise: 

0 
/ '.. 

II I + 2 K O H  
CH3.C CO 

Br . C CH-CO.CH3 

COOK = KBr + CHs . C O .  C H O H .  C O .  CH<COCH, 

OH 
I 
I I  

CO-C H - COOH 

CHs . CO . CH CO . CH3 = H20 

0 
/- '\\. 

+ C H r . C O . C H  C.CIi3 . 
! II 
C O-C-- COOH 

Behr interessant war nun das boreits erwilhnte Verhalten der Oxy- 
dehydracetsaure gegeii concentrirte Snlasiure, indem sie bei gsiiz ge- 
linder Temperatur unter Abspaltung vou Essigslure in ein Gemisch 
dreier schwefelgelber Verbindungen yon bedeutend hoherem Molecular- 
gewicht iibergeht. Die in vorwiegender Menge gebildete Verbindung 
ha t  das  Moleculargewicht 284 und die Zusammensetzung Cia Hi2 0 s ;  
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nachstdem folgt in weit geringerer Quantitiit ein K6rper 4 0  Hlo 07 und 
als letzter die Verbindung CluHsO~, deren Rildung indess beim 
Arbeiten bei nicbt iiber 500 umgangen werden kann. 

Eine einfache Ueberlegung zeigt den Zusammenhang aller dieser 
Verbiudungen: aue zwei Molekiilen Oxgdehydrlrcetsiiure ist durch Ab- 
epaltung zweier Acetylgruppen und Zusammenschluss der. Reste die 
Verbindung ClzHlz 0 8  entstanden, gemass der Gleicbung: 

2 C8Hg05 + 2 Ha0 = 3 CHI.  C O O H  + CiaHl2Og. 

Ein kleiner Theil dieses Korpers rerliert durch die Wirkung der 
Salzsaure einen weiteren Essigsaurerest : 

ClaHlaOg + H2O = CH,. COOH + CioHloOT 
und schliesslich kann die so entstaudene Verbinduug C1, HloO, durch 
Verlust von einem Molekiil Wasser itr das dritte Product iibergehen: 

CloHlOO7 = HzO + C1,,H80~. 

Der Chemisrnus der Reactionen geht aus folgendeni Schema her- 
Tor. Zwei Molekiile Oxyaiiure, die ich der Einfachheit wegen gleich 
in offener Form scbreibe (also + HaO), condensiren sich unter 
Wiederabspaltung der angefiigten Wassermolekiile uud zweier Acetyl- 
gruppenl) in Form von Essigsaure: 

/ COCHs 
CHJ . CO. CII-CO-C/ 

I I \COOH 
OH H 

COOH I I 
H OH 

‘C -GO- CH-COCHs 
C H .  CO’ 

CO 
/ \  

= 2CHs.COOH + I I 
CH3. CO . CH CH-COOH 

co 

COOH-CH CH-CO. CHS 

\ 

Demnach ware Cg H12 H.5 = Diacetdiketohexamethylendicarbon- 
saure 2). 

1) Es kcinnen sich natlirlich auch zwei andere nls die im Schema ge- 
wghltm Acetylgruppen ahepalten. 

2) Die weitero Untersuchung der Verbindung muss ergeben, ob sie als 
echtes Diketohexamethylen - oder als Dioxydihydrobenzolderivat anzusehen 
ist. Der gewghlte Name SOU hierin keinu Entscheidung treffen. 
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Der Verlust eines weiteren (beliebigen) Essigsiiurerestes fiihrt in 
leicht ersichtlicher Weise zur Verbindung C I O H ~ ~ O ~ ,  d. i. der Mono- 
acetverbindung, und diese spaltet ein Molekc1 Wasser unter Schliessung 
ehes  neuen Lactonfiinfringes ab und liefert so den h6chstschmeleenden~ 
Kiirper 40 Hh 06. 

co CO 

= H ? O +  O( 1 I 
1’ \ / \  

CHa.CO.YH PH-COOH CHa-C=C CH-COOZL 

CO-CH CHz 
\ /  

HooC.CH\/CH2 co co 
Auf genau dieselben Formeln gelangt man ausgehend von den 

beiden anderen miiglichen Oxydehydracetsaureformeln, ebenso unter 
gewissen Umstlnden bei Zugrundelegung der Col l i  e’schen Dehydra- 
eetsaureformel, von den Pentamethylenformeln der Oxysaure aber nur 
unter der Annahme, dass die Spaltung des Fiinfringes zwischen zwei 
nicht mit Sauerstoff verbundenen l~ohlenstoffatomen stuttfindet, was. 
jedoch unwahrscheinlich ist : 

YH\ co 
CH3. CO . CH 

I + HoO 
CH . COOH 

I 
C O P  

OH 

= CHs. CO . CH-CO I . CH<COOH3. COCH 

Die beiden mit dem Kern rerbundenen Acetylgruppen der Velc 
bindung Cl2H1208 Lessen sich iiun bis jetzt auf keine Weiee ohne 
weitere Zerstiirung des Molekiils abspalten, sodass es nicht gelang, 
auf bekannte Derivate der Succiny~obernsteinsaure zu stossen. Ieh 
bin deshalb damit beschiiftigt, die Synthese, der Verbindung, vom 
Acetbernsteinester ausgehend, zu versuchen, andererseits auch, die spal- 
t u g  des Kiirpers mittelst salpetriger Saure’) zn studiren. 

E x p e r i m.e n t e 1 1 e r T h e i 1. 

B r o m d e h y dr a ce t siiur e, Ce €1, Br 06. 
Das Darstellungsverfahren dieser Saure ist im Wesentlichen das- 

selbe, wie es Perkin2)  angegeben, geblieben. 

l) Ebert ,  Ann. Chem. Pharm. 229, 54. 
a) Chem. SOC. 51, 490. 
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Eine Vergleichsserie -ion Versuchen ergab, dass zur Erzielung der 
rortheilhaftesten Ausbeute auf j e  5 g Deliydraceteiiure, grliist in 
50 g Chloroform, 35 g Brom - entsprechend 14 Atomen - zuge- 
setzt werden. Es werden so 81-88 pCt. der theoretischen Brom- 
dehydracetsauremenge erhalten. - Beim Arbeiten in grosserem Maass- 
stabe, wobei die ziemlich erheblichen Kosten des Chloroforms und 
Broms mehr ins Gewicht fallen, geniigt es, auf 150 g Dehydracetsgure 
900 g Chloroform und 950 g Brom anzuwendeti, um 64-65 pCt. der 
theoretischen Ausbeute zu erzielen. Der  von P e r k i n  angegebem 
geringe Jodzusatz ist unniitbig. 

Das in mehrere Kolben vertheilte Reactionsgemenge p i r d  eine 
Stunde im Wasserbad von 60-50" belassen, wobei vie1 Bromwasser- 
stoff entweicht. Dann giesst man in flache Schaalen zur Verdunstung. 
Die  zuriickbleibenden Krystallkuchen werden abgesaugt und mi t  
wenig Alkohol und dann mit Aether gewaschen. Die  Rohsiiure 
hinterbleibt schnecweiss, halt aber selbst nach langem Verweilen a n  
der Luft oder im Vacuum eine die Augeu aufs Aeusserste reizende 
Verunreinigung fest, die beim Umkrystallisiren aus Alkohol in den 
Mutterlaugen bleibt und diese Beschaftigung zu einer recht unangenehmen 
macht. Silmmtliche Laugen werden scliliesslich noch mit Aether 
extrahirt. Beim Umkrystallisiren aus Alkohol zersetzt sich ferner stets 
ein gewisser Theil der Saure, solange eie nicht reiii ist; ee ist des- 
halb das  Arbeiteii mit Methylalkobol bedeutriid vorzuziehen, da  dabei 
die Tvmperatur in niedereren Grenzen bleibt. 

Ganz rein erhiilt titan die SBure auch durch Sublimiren, wobei indess 
ein Theil verkohlt. Sie bildet dann volumitiose diamantglanzende 
Blatter, welche bei 136- 137O schoielzen, wie bereits P e r k i n  angiebt, 
der indessen von der Slrblimationsfahigkeit der Saure nichts erwahnt. 

Das Bromatom der Saure liisst sich nicht grade leicht und glatt 
substituiren. Wed& mit alkoholischer noch wassriger Cyankalium- 
liisung resgirt sie. Mit der 4-5fachen Gewichtsnienge Cyanqueck- 
silber und Alkohol am Riickflusskiihler gekocht, reagirt sie indessen 
unter schneller Dunkelfarbung. Nach ca. 20 Stunden wurde in Wasser 
gegossen, wobei sich die unzersetzte Bromsaure abschied. Das 
Filtrat, mittelst kohlensauretn Kalk von freier Bromwasserstoffaaure, 
sodann mittelst Schwefelwasserstoff ron  Quecksilber und durch einen 
Luftstrom von iiberschiisuigem Schwefelwasserstoff befreit, lasat beim 
Ansauern eineii weissen pulvrigen stoff mittelst Aether extrahiren, 
der sicb diirch seitien Schmelzpuiikt und sein iibriges Verhalten a18 
Oxydehydracetsiiure, Cs Ha 05, von welcher sogleich eingehender die 
Rede sein wird, zu erkennen giebt. Die Ausbeute daran betriigt, nach 
Abrechnung der widergewonnenen Bromdehydracetsiiure, 15-20 pct., 
eteht also der, mit der irn folgenden Abscbnitt behandelten Methode 
erzielten Auebeute bedeutend nuch. 



Die Reaction, wrlche von der Dehydracetsaure zum Dimethyl- 
pyron gefiihrt b:itte, l&st sich mit Hromdehydracetsiiure nicht durcb- 
fiiliren. Erwiirnrt mail sie mit der zwnnzigfachen Menge Schwefel- 
eiiure (gleiche Theilc concentrirte and verdiinnte Siiure) so tritt bei 
7 0 "  Gelbftirbung: bei l D O o  Liisung ein; bei l l O o  wird Kohlensiiurt? 
trltwickelt cind ein Theil der Suhstanz rirllig zersetzt. Dies wfolgt 
auch bei dreiRtiindigrm Erhitzen mit iiberschiissiger, concentrirter 
S:rlzsiiure im Rohr airf 115". Es wurde deshalb schliesslich nocti 
rwsucht, die gebrorirte Siiure (1 g) mit Wasser (20 g) und rinigen 
Tiopfen Schwefdsiiure durch Erhitzen i m  Rohr auf 160° zu ver- 
iindern, indess cnthirlc dse, sich mit Druck offnende Rohr  nur reicb- 
liche Mengeii Hurz neben gclber Fliissigkeit, die an Aether auch 
lediglicli derartigw, x u  weiterer C'ntersuchung nicht verlockendes 
Product allgab. Es ist also aof diese Weise nicht zu entscheiden, 
ob Bromdehydmcetsiinrc noch ein Rchtes Pyroiionderivnt ist. Leider 
echeiterte auch die Hebtimniung der elrktrischen Leitfiihigkeit an der 
Uriliislichkeit der Siiurr in Wasser. 

Um die Brl,mdeli!-dracetsiillre in sogeuanrrtr 

0 x y d e h p d  rir c e t s iz u r e ,  C;r €18 06, 

zn veiwandeln, lice8 P e r k i i i  sie 14 Tage in Beriihrung mit concen- 
tiirter alkoholischer Kalilougc Lei 31-50" und erhielt dabei immer 
noch unverandri ie Rronisiiure zuriick iieben Orydehydracetsiiure. - 
Er\ wurden v ide  Versurhe gemaclit, auf anderern Wege zu dieser 
Vcrbindung zu pelangcvi. iiidessen sfets niit riegatiren oder mindestens 
geringerem Erfolg (rgl. Seite 321). Nor die Dauer der Reaction 
l a d  sich obkiirxen, indem man in ein Kiilbchen zu 4 g fein gepul- 
vertem, trockncw Kali, dos niit etwns n b s o l u t e m  Alkohol iiber- 
gossen ist, nicht niehr als 2 g gepulveite Biomdehydracetsiiure zusetzt 
und rasch miscbt. Die Mttsse darf dabei k i n e  tiufviolette, sondern 
bloe rosa Farbe annehmen. Die lose rerkorktcw Rijlbcheii iiberliisst 
nian a n  einem warmcn Ort sich eelhst; nach f h f  Lie acht Tagen ist 
schon der grijsste Theil der Oxyyaiiore gcbildet. Nimmt man 211 

groese Portionen iu chiem Gefass (ich habe oicht iiber 5g Hrom- 
Hiillre auf einmal angewandt) FO sinkt dic Ausbeute sehr hetr l iMich,  
da die Agentien nicht iiinig gcmischt bleiben. Auch die Auweiidurig 
hiibercr Temperatureii (2. B. Rasserbad)  ist auszuschliessen. 

Dae  nnch der  eu~pfohlenen Art crzielte fpstr, Reactionsgriuisch 
wird in Wasser gelirst, Gltrirt und mit der auf dns angewandte Kali 
Lerechneten Meirge Schwefelsiiure zersetzt. Fast die ganze Menge 
der Oxysiiure fd! t  dann nebst vielcni Kaliunisulfat aus; wird dagegen 
1.11 riel Siiure eugegebeii, so 18st sich dementsprechend Oxysiiare aof. 
1 )tar abfiltrirte Niederschlag wird durch Waacheri mit Washer rou 
Salzen giinzlich bofreit und das riickstiindige first weisse feiue Pulver 
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auf Brorngehalt gepriift. Oft ist e s  frei davon und braucht dann 
blos einigeniale aus Alkohol umkrystallisirt zu werden, um die von 
P e r k  i II angegebenen Eigenschaften der reinen Oxydehydracetsaure 
aufzuweisen. 1st dagegen noch BromdehydracetsHure beigemengt , so 
muss diese nach dem Trocknen des Gemisches erst durch Chloro- 
form herausgeliist wperden. 

I n  dem Filtrat der Rohsaure ist uur wenig Oxy- neben einer 
nicht bedeutenden Quantitiit Bronisaure enthalten. 

Die Aiisbenteu stiegen bis zii 75 pCt. der Theorie. 
In Bezug auf die Eigeiischaften der Saure habe ich P e r k i n ’ s  

Angaben wenig hinzuzufiigen: sie ist ein farbloses Pulver, sehr 
echwerliislich in heissem Wasser , Chloroform und Benzol , leichter 
loslich in Aether und besonders in heissem Alkohol. Diese Liisung 
giebt srlbst bei starker wlssriger Verdunnoog mit Eiseiichlorid eine 
tiefviolette Farbung. Die Siiure zersetzt &h bei 253 -255O unter 
Schwarzung und Gasentwicklung. 

Die elektrieche Leitfahigkeit der OxydchydracetsHure war 
Hr. Dr. B a r t h  so freundlich, zu bestimrnen, wofir  ich ihm auch an 
dicser Stelle bestens dauke. 

*Die Leitfahigkeit der Oxydehydracetslure ergab folgeiide Zahlen : 
Er giebt daruber an: 

2, P p Nittcl K 
512 210.1 - 210.1 O.tM1.59 
700 225.1 223.9 224.5 0.00154 

1014 245.8 - 245.6 0.00144 
1400 %5!).4 262.3 360.8 0.00147 
2800 292.3 290.1 291.4 000122 

K = 0.159 p rn = 360. 

Die Ronstaiite nininit laiigsam ab. D e r  Anfangswerth 0.159 ist 
der w:ihrscheinlichste. Die Oxydehydracetsaure ist eine zicmlich 
starlie SLure. Es ist offenbar, dass sie, im Gegenvatz zur Dehydracet- 
siiure. mindestrus ein Carboxyl enthlll. Sic lasst sich titriren und 
zwar giebt sie mit Methylorange und Natron den Farbenumschlag 
bei Zusatz cines Aequiralents fungirt also als eiiibosische Saure. 
Hingegen tritt init PhenolphtaleFn die Rijthung erst auf Zusatz von 
nicht ganz zwei Acquivalenten Natron ein. Die S i u r e  l h t  sich 
also nivht fertig titriren, was man, wenn sie wirklich zwei Carboxyle 
enthie!te, bei einer Siiure von der gefundenen Stiirke indessen erwarten 
miisste. Es ist daher gerechtfertigt, sie als eine einbasiache Cwbon- 
slure anzusprechen , die neben dem Carboxylwasserstoff noch ein 
zweites der Dissociation nicht fahiges, aber durch Metalle ersetzbares 
Wiisserstoffatom enthiilt, entweder ein Hydroxyl-, oder ein zwischeir 
Carbonylgruppen stehendes Methylenwasserstoffatom. 
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Die Leitfahigkeit des einbasischen Natriumsalzes bestatigt das. 
Vorhandensein nur einev disaociirenden Wauserstoffatoms. 

V p 9 p a )  Id. 
32 63.3 63.4 63.1 
64 66.1 66.0 6G.1 

128 68.1 67.8 ii8.0 
456 70.6 70.4 70.5 
512 i 2 .9  72.3 72.6 

1024 74.6 74.2 71.3 
A = 10.9. 

Die Werthe reihen sich der fur neutrale Salze ermittelten 
Grossenordnung ein. Die Zunahme A der Leitfahigkeit ron Q ~ - V ~ O ~ C  

betriigt 10.9, hat also vollstiiodig den Werth e i n b a s i s c h e r  neu- 
traler Salze a ,  

Bus bereits erorterten Griinden war die Frage nach dem 
Moleculargewicht der Oxyslure con Interesse geworden. Dasselbe 
wurde nach rnehreren vergeblichen Versuchen mit andern LUsungs- 
mitteln in Phenol nach der Gefriermethodo mit dem verbesserten 
R eckrnann'sehen Apparat ermittelt. 

Substanz pro 100 g Phenol Erniedrigung No1.-Gew. 
0.1859 1.147 0.402O 199.71 

191.38 0.3798 2.344 0.857 
Mittel = 195.54 
Berechnet 184. 

Zur besseren Charakterisirung der Oxysaure wurden noch das 
Natrium- und das Baryumsalz dargestellt. Ein hellgelbea amorphes 
Silbersalz, ('R H6 0 5  Ag2, hatte schon P e r  kin 3, beschrieben uud analysirt: 

Constante 70. 

- - .. 

(Gefunden Ag 53.41 pCt.; berechnet 54.27 pCt.). 

Das N a t r i u m s a l z ,  dessen Leitfahigkeit bestimmt wurde, ist ein 
lirystallinisches Pulcer. Es ist einbasisch und erithilt ein Molekiil 
Wasser. 

Ber. fiir Cs EI7 05Na + HsO Gcfunden 
H2O 8.00 8.55 pct. 
Na 10.27 10.67 D 

Das Baryumsa lz ,  durch Kachen der Oxysaure mit iiber- 
schiissigem reinem krystallisirten Barythydrat bereitet iind schnell 
abgesaugt, erwies sich kohlenssurefrei und stellt ein weisses kry- 
stallinisches Pulver dar. Beim Ansiiuern liefert ea reine Oxysaiire 
euriick. Es enthlt 5 Molekiile Wasser, die bei 105O entweichen. 

1) Direct aus Sriurc und Natronlauge bereitete L6sung. 
2) Atis dem festen Salz hereitete Losung. 
3) Diese Berichte XVII, 1522. 



Berechnet auf Gefunden 
CeHsOsBa dcsgl. + 5HzO wasserfrei waeserhaltig 

5H20 - 22.00 - 22.81 D 
Ba 42.94 33.49 43.30 33.43 pC1. 

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

Y e r h a l t e n  gegen Basen. 
P he  n p 1 h y d r a  zi n v e r bin d 11 ng. Mit essigsatirem Phenylhydrazin 

reagirt die OxysLure nicbt. Mit der freien Base im geringen Ueber- 
schuss dagegen ganz gelinde angewarmt, reagirt sie heftig unter Gasent- 
wicklung, die ganze Masse wird allmahlich feet. Durch Waschen mit ver- 
diinnter Salzsaure rom Ueberschuss der Base befreit, praaentirt sich 
das Product als hellgelber krystallinischer Korper, der leider nicht 
ohne Zersetzung umkrystallisirt werden kann und daher direct ziir 
Analyse zu bringen ist. Die Verbindung ist leicbt loslich i n  Alkohol, 
Aether, Essigiither und Eisessig, ebenso aueh in Alkali, ohne dabei 
Phenylhydrazin freizumachen. 
unter Gasentwicklung. Es ergiebt sich. dass zwei Molekiile Phenyl- 
hydrazin in ein Osydehpdraeetsliuremolekul pingetreten und drei Mole- 
kiile Wasser ausgetreten sind. 

Schnell erhitzt, schmilzt sie bei 105 

Gefundcn 
I. 11. 111. IV. Ber. f8r CaoHleN103. 

N 16.18 16.64 16.83 16.11 - pCt. 
C 69.36 - - - 
H 5.20 - - 

69.7 * 
- 5.97 n 

Bei einer Darstellung wurde ein Nebenproduct in geringer 
Menge erhalten, welches in Aether unloslich war, jedoch aus Alkohol 
i n  rosettenfijrmigen Aggregaten lirpstallisirbar war. Es schmolz bei 
1850 unter plotzlichem Aufschaumen und enthielt 5.61 pCt. Stick- 
atoff (ber. fiir 2 CsHsOj + N2H3 . CsH5 = 5.88 pCt. Stickstoff). 

Verhalten gegen 0-  Toluyleodiamin. Mit dem salzsauren Salz 
dieser Rase liefert die Oxydehydraeetsaure in neutraler .LBsung einen 
gelben, in Wasser echwerliislichen Korper, der bei 147" unter Auf- 
8chiiumen und Brannnng schmilzt , seinem Stickstoffgehalt nach aber 
kein Azin sondern ein einfaches Toluylendiaminsalz der Rase ist. 

Ber. fiir CSHS 05. (C & . C6 H3 (NHs)?! Gefunden 
I. 11. 

N 9.15 9.15 9.57 pCt. 

V e r h a l t e n  gegen  Ammoniak .  
Liist man OxysBure i n  concentrirtem wassrigem Ammoniak nnd 

lBsat im Vacuum zur Trockno dunsten, SO hinterbleibt ein sehr 
leichtloslichea, weieses A m m o ns a l z  , das bei 1780 unter Braunung und 



326 

Aufschaumen schmilzt und beim Ansauern wieder freie Oxydehydracet- 
saure liefert; dampft man diese rnit concentrirtem wassrigem Amnion 
ijfter auf dem Wasserbad ein, so erhalt man einen braunen, harzigen, 
wasserloslichen, in Aether unlijslichen Rickstand, dcr beim Ansiiuern 
ebenfalls blos unzersetzte Oxpsilure ergiebt. Selbst durch Erhitzen 
der Saure rnit alkoholischem Ammoniak im Ueberschuss uuf 160-200° 
unter Druck lasst sich kein Stickstoff in das Molekiil einfiigen. 

Dies gelingt acheinbar nur durch Schmelzen der Oxysaure mit 
essigsaurem Ammon, wobei eine geringe Gasentwicklung zu consta- 
tiren ist. Beim Lbsen der klaren Schmelze in Wasser fallt nichte 
aus. Die Liisung giebt mit Eisenchlorid eine tiefblaue FPrbung. 
Nach dem Ansauern mit Schwefelsaure wird die Masse auf dem 
Wasserbad miiglichst von Essigsaure und Ammonsulfat befreit. Zuriick 
bleibt eine braune Krystallmasse, die nach dem Waschen, Trocknen 
und Umkrystallisiren aus Alkohol lei  ca. 20° unter Zersetzung 
schmelzende weisse Nadeln bildet, die Stickstoff - aber nicht ale 
Ammoniak - enthalten. Mit Eisenchlorid liefern sie bordeaurothe 
Liisung. Die Menge des Products war sehr gering und reichte nicht 
zu weiterer Untersuchung. 

A l k a l i s c h e  P e r m a n g a n a t l o s u n g  zerstijrt die Oxysaure und 
liefert, abgesehen von Oxalsaure, kein fassbarw Product. 

V e r h a l t e n  gegen W a s s e r  und  Sauren .  
Oxydehydracetsaure mit Wasser im Rohr pine Stunde auf 100" 

erhitzt, erleidet keine Veranderung, steigt die Temperatur aber einige 
Stunden blos auf 120°, so verwandelt sich die Siiure in eine braune 
humueartige Masse, aus der keine gut charakterisirte Verbindung 
isolirbar ist. 

Eine kleine Probe der Oxysliure, mit Wasserdampf destillirt, 
geht allmiihlich in Liieung und ein weisser schwerliislicher, amorpher, 
neutraler KZirper geht iiber, der sich rasch absetzt und die Eisen- 
chloridreaction der Oxysiiure nicbt mehr liefert. Die Merige war 
indessen 211 gering. Ee war von vornlierein anzunehmen, dass die 
Oxysaure gegen Sauren noch vie1 subtiler sein wiirde ale gegen 
Wasser. I n  der That fiihrt jedes Kochen dervelben rnit Mineral- 
siiuren oder ruch Jodwasserstoif tiefgreifende Zersetzung herbei. 
Ganz anders , wenn die Temperatur in massigen Grenzeii gebalten 
wird. Man gelangt dann, am vortheilhaftesten rnit Hiilfe von concen- 
trirter SalzeBure, zu den in der Einleitung genannteri drei gelben 
Verbindungen. 

V e r h a l t e n  gegen c o n c e n t r i r t e  Snlzsi iure .  
Die feiu gepulrerte Oxysiiure wird mit corlcentrirter Salzsiiure 

Schon - (mf 2 g ca. 15 ccm) - in weiten Rohren eingeschlossen. 
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bei einigem Stehen bei gewiihnlicher Temperatur bemerkt man eine 
Geibfarbung der Masse. Erwarmt man das Rohr nun in einem wit 
Wasser gefiillten Becherglas allmahlich auf 50--56O, so nimmt die 
Intenaitat der gelben Farbe stetig zu, das Ptilt-er verwandelt bich 
in  voluminiise Nadelchen, die die g a m e  Fliissigkrit erfiillen. Man 
kiiblt a b ,  iiffnet das Rohr, wobei kein Druck bemerkbar ia t  und 
erhglt eiuerseits eine glanzend gelbe atif dem Filter asbestartig ver- 
filzte Krystailrnenge, andrerseits ein gelbes Filtrat. Die feste Masse 
bestebt aus den Verbindungen CluH806 und C l ~ H l a  08, letzteres in 
vorht-rrschenderer Menge und zwar je  mehr, j e  weniger die Temperatur 
50'' iiberschritten hat  und je schneller die Operation verlaufen ist. 
Durch wiederholte Krystallisation atis Alkohol , worin Clo H 8 0 6  vie1 
schwerer loslich ist, sind die beiden Verbindungen trennbar. 

Das gelbe Filtrat giebt an Chloroform eine nicht sehr bedeutende 
Menge eines ebenfalls gelben,in diesem Liisungsmittel sehr leicht liislichen 
Korpers ab ,  der bt im Verdunsten in hiibsclten Krystallchen hinter- 
bleibt. Es ist dies die Verbindung, ClaH1oO.i. - Auaserdem enthalt 
die wiissrige Liisung Eseigsaure, welche durch Geruch, Kakodyl- 
und Essigatherreaction nachgewiesen wurde. Die drei Verbindungen 
sind leicht zu unterscheiden durch ihre Zersetznngepunkte und ihre 
Farbungen mit Eisenchlorid. 

Am schwerstm liislich in Alkohol und Chloroform, fast ganz 
unliislich in Wasser und Bether ist die Verbindung CloHeOe, welche 
bei 271 unter plotzlichem Aufschiiumen bei schnellem Erhitzen 
schmilet, nachdem sie sich einige Zeit vorller dunkel gefarbt hat. 
Der Riirper bildet strohgelbe, asbeetartig rerfilzte Niidelchen. Eine 
Spur  davon mit etwas Alkohol benetzt, giebt HUP Zusatz eines Tropfens 
Eisenchlorid eine dunkelbrrune Farbung, die beini Verdiinnen mit 
Wasser schnell in ganz belles Braun iibergeht, j a  fast farblos wird. 

Der  reine Korper. Clz H~PC!~,  seiner Lijsliehkeit nach in zvei ter  
Reihe kommend, ist ein gelbrs krystallinisches Pulver, das  bei '24W 
unter starkem Aufschaumen sich zersetzt. &lit Eisenchlorid, wie die 
vorige Verhindung behandelt. erzeugt e r  aber eine intensir dunkel 
violette Flrbung,  die selbst bei starker Verdiinniing mit Wasser be- 
stehen bleibt iind ein srhr emptindliches Reagens auf  diese Verbindung 
abgiebt. Gegen Siiuren , ausgenommen Essigsiiure, und gegen Alkalien 
ist diese Fiirbiing nicht bestandig. 

Die dritte, in Alkohol iitid Chloroform bedeutend leichter liisliche 
Verbindung. C10 HI,, 07, bildet kleiiie, glanzende Krystiillchen , farbt 
sich niit Eisenchlorid geuau wie die hiichstschmelzende Verbindung, 
schmilzt aber schun bei 145O unter stiirmischer Zersetzung. Sie sub- 
limirt z. T h .  uuz~rsetzt  in  blassgelben, bis zu 3 mm langen Nadeln. 
Sie c-titsteht auch aus dent Korper ClaHl2 0s durch vorsichtiqes 
weitere8 Erwarmen init Srrlzsaure (vergl. Seite 333). 



Alle drei Substanzen liisen sich leicht in Ammoniak und Alkali 
rnit tiefgelber Farbe, ebenso in Soda unter Kohlenslureentwicklung. 
- Ich gehe nun zur genaueren Eixelbeschreibung derselben iiber. 

I. D i e  Vcrbindung:  C1,HlzOe. 

(D i a c c t d i k e to h exam e t  h y 1 end i c ar b o n sii u r e.) 

Po\ 
CHs . CO . CH 

I 
COO H-C H 

CH-COOH 
I 

CH . CO . CHs 

Diese, jedeafalls aus der Oxydehydracetsaure durch Salzsaure 
primar entstehende Verbindung liess ihrer relativ griissten Ausbeute 
wegen ein genaueres Studium als die beiden andern Kiirper zu. 

Die empirische Zusammensctzung Gs  HI^ 0 8  geht aus folgenden 
Analysen hervor: 

Gefunden 
I. 11. III. Berechnet 

C 50.70 50.43 50.06 50.62 pCt. 
H 4.22 4.23 4.54 4.45 3 

Die Verbindung wurde zuweilen, bei der Darstellung der Oxy- 
dehydracetsliure auf die gewiihnliche Weise, als Nebenproduct erhalten, 
und zwar jedenfalls erst als secundares Umwandlungsproduct der ge- 
bildeten Oxysiiure, wenn beim Ausfiillen derselben mit Schwefelsaure 
die durch die Neutralisation bedingte Wiirme etwas hiiher stieg. Der 
Kiirpcr konnte dem Filtrat der Oxysiiure, nachdem es mit Aether 
extrahirt worden ist, dnrch Chloroform in fast reinem Zustande eot- 
zogen werden. Die Menge war indessen nie bedeutend. 

Noch auf eiue andere, indessen aoaloge Art erhiilt man die Ver- 
bindung, gemiecht rnit Oxydehydracetsaure , direct aus der Brom- 
dehydracetsiiure (2.5 g) beim Rehandeln rnit Natrium (0.6 g) i n  abso- 
lutem Alkohol, bei gewiihnlicher Temperatur. Kocht man aus dem Re- 
actionsgemenge den Alkohol erst nach dem Ansiiuern weg, so entsteht 
durch die Sgurewirkung eine betriichtliche Menge der Same CIS Hla 0 8 ,  
die durch Umkrystallisiren aus Chloroform, worin sich die Oxysiiure 
iiuaserst schwer liist, rein erhalten werden kann. Eine so dargeatellte 
Probe ergab: 

Gefunden Berechne t 
C 50.62 50.70 pCt. 
H 3.91 4.2% 

Die Ausbeute dieses Versuches belief sich r u f  40-50 pct. der 
theoretischen, bei einem Versucbe in kleinem Maassstabe auf SO pCt. 
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Dass die Verbindung wirklich das der Formel C ~ ~ H l o O ~  ent- 
sprechende Moleculargewicht 284 besitrt, ergab sich aus einer Be- 
stimmung nach der Be ck ma n n’echen Siedemethode in Alkohol. 
(Constante 11.5.) 

Substanz Concentration 2 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 0.068 277.4 

Mittel = 285.1 
Berechnet . . . 284.0. 

- .- - 

Die Verbindung iet, der elektrischen Leitfrihigkeit gemiiss, eine 
Die diesbeziiglichen Measungen verdanke eweibasiache Carbonsiiure. 

ich der Giite des Herrn Dr. B a r t h :  

2, P P 14 

1000 321.9 - - 
2000 381.9 382.7 382.7 

Die Berechnung einer Constanten ist nicht mehr mijglich. Der 
Kiirper charakterisirt sich als zweibasische SPure. 

In der neutralen tiefgelben Sodaliisung der Substanz erzeugt 
Silbernitrat zuerst einen orangefarbenen Niederschlag, der sehr schnell 
unter Silberabscbeidung reducirt wird. Baryum- und Calciumchlorid 
erzeugen flockige, unlosliche FMlungen, die bei liingerem Kochen 
krystallinisch werden. In  reinem, trockenem Zustand etellt das 
Bary i imsa lz  ein scbwach rosa gefarbtes Pulver dar, welches auf 
Ansluern wieder die urspriingliche gelbe S h e  vom Zersetrungspunkt 
2470 liefert. Die Analysenzahlen zeigen indessen, daes das Salz 
jedenfalls mehr Sauerstoff, ale die Siiure, enthiilt, darin also den aogen. 
Santhosalzen der Chelidonslure etc. an die Seite geatellt werden kann. 

Gefunden 
Ber. fkr (C1zIIsOs)aBaS I. 11. 111. 
Ba 40.89 41.49 41.77 42.18 pCt. 
C 28.65 - - 27.69 
H 1.79 - - 1.94 B 

Beim Trockiien auf 1250 verlor das Salz 
I. 11. Barechnet auf 4 Nol. 

H a 0  11.42 12.08 12.5 pct. 
Sicher ist diese Zusanimensetzung natiirlich nicht , es kiinnte 

ebenso leicht beim Kochen des Baryumsalzes eine Spaltung in Acetat 
und Cq HG 0 6  Ba erfolgt sein , welches die gleichen Werthe erfordert 
und 11.84 pCt. Wasser als 21/2 Mol. Th’aseer haltiges Salz besitzt. 

Berirlitc d. D. ehem. Gesellsrhnft. Jahrp. SSV. 22 
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Verha l t en  gegen Basen. 
Mit o -To lny lend iamin  entsteht kein Azin, folglich entbiilt die 

Verbindnng keine benachbarten Carbonyle. 
Das Qleiche ist, wie ich hier gleich anfiihren will, bei drn 

anderen beiden gelben Verbindungen der Fall. 
Mit Pheny lhydraz ioace ta t  erwiirmt, liist Rich der gelbe Eiirper 

nnd liefert bei kureem Kochen einc fast weisee, krystallinische, ails 
Alkohol umkrystallisirbare Abscheidung. Das Product zereetzt sich 
nach voraosgegangener Schwiirzung bei ungefahr 230°, giebt rnit I3ist-u- 
chlorid keine FLrbung mehr und ist in Alkali lijslich, a ler  daritus 
nicht mehr unvergndert durch Siiuren flillbar. Die erhaltene geringe 
Menge reichte fiir eine Stickstoff bestimmung, deren Resultat nof eino 
Verbindnng aue 1 Molekiil Cia Hi2 0 8  rnit 3 Molekiilen Phenylhydrazirr 
nnter Abspaltung von 1 Mol. Wasser stimmt. Ich gebe die Znhlen 
mit allem Vorbehslt. 

Bereclinet 
f i r  C1&[1$0,(N2H.CtiHS) + 2 CSH~&€I~ Gefunden 

N 14.53 14.48 pCt. 

Verhii l ten gegen Na t ron lauge .  
Kocht man die gelbe Substanz mi t  tilerachiisaiger Lauge, YO geht 

die tiefgelbe Farbe der Lijsuiig bald iu FTellgelbbraun iiber. Heim 
Ansiioern bleibt die Fliissigkeit klar; Acthor cntzieht ihr ein hrll- 
braunes, in Soda und Alkali IKsliches Harz, welches nicbt in  gut 
charakterisirte Form iiberzufiihren war, so dsss von der weiteren 
Untersuchung abgesehen wurde, zumal die Reaction mit Ammoniak 
und EIydroxylamin interusu:iritere Rc:aulta!c 211 Taga fordertt:. 

Ver h a 1  t en  gegeri Ammonia k. 
Da die Mijgliahkeit nicllt ausgeschlossen war, daJs die Verbiiiduog 

C12H1aOs einen Pyron- oder Pyronnnririg enthiolte, so war su ver- 
suchen, a\, man vermittelst Amnioniak nicht zu einem bekitnnten 
Pyridinabkiimrnling gelangeii konnte. Hat der Kiirper indess die ihm 
ziiertheilte Farmel eiries Diketoheramethyleuderivsts, 80 konnten auf 
diesein Wege eher Chinonimidverbindiiugen oder aber mit Hiilfe 
der Seitenketten neue tltickstoffhaltige Ftinfringe geschlossen und 
somit complere Pyrrolderivate erzeugt werden. 

Der Versnch entechied fiir letzteres, jedenfalls entstand kein eiii- 
facheres Spaltproduct. 

Giebt man zur 8iioreCle H12 0s am besten concentrirtes alkoholischea 
Ammoniak im Ueberschuss, so erfiillt sich der Alkohol mit dem 
weissen Ammonsalr der Verbindung, welches bei 1850 unter Auf- 
schhmen schmilzt, in Wasser leicht, in Alkohol sehwer liislich ist 
ond die blaoe Eisenehloridreaction der freien Sgnre giebt. Erhitzt 
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man aber das  Gemenge des Ammonsalzes rnit iberschijssigern alko- 
holischen Ammoniak - auf 1 g ClaH120~ ca. 60 g concentrirres 
alkoholiaches Ammoniak - mehrere Stunden im Rohr auf 1000, so 
ist das Salz verschwunden und eine klare, hellblassgelbe LBsong 
erfiillt das Rohr, wclches sich ohne Druck offnet. 

1st relativ niehr Ammoniak angewandt worden, so ist neben der 
gelben Liisung ein schiin kryatallisirtes, ron dem ersterwiihnten ver- 
schiedenes Ammonsals im Rohr enthalten. Es schmilzt bei 263-2640 
erst, fiirbt sich xilit Eisenchlorid blos hellbriiunlich und liefert beim 
Ansiiuern eine rein weisss Fiillung, die identiach mit der durcti Ver- 
dampfen der gelben Fliissigkeit zu erhaltenden Substirnz iJt. 

Die verdempfte alkoholische Fliissigkeit hinterlasst eine fein- 
faserige Krystnllmasse, die in  Wasser und Aether schwer, in Alkohol 
leicht liislich ist und dirraus in Form gliinzender weisser Bllittctren 
krystallisirt werden kann. %lit Eisenchlorid !iefert dies Product in 
concentrirter alkoholischer Losuiig eirie violette Fiirbung, die bei einigem 
Stehen und beim Verdiinnen niit Wasser indessen miasfarbig und 
braiin wird. 

Die Verbindung liist sich nicht in Salzsaure. wohl aber  in Soda 
und Alkali. Vorvichtig erhitzt, sublimirt sie unter theilweisw Ver- 
knhlung in weissen, glHnzendeii Bliittchen, die bei 2500 unter Zer- 
setzung schmelzen. dereo Menge ru weittbrer Untersachung bis jetzt zii 

gering war. &lit Eisenchlorid giebt es selbst in rerdiiunter Liisung 
eine rein blane, nicht violette Farbe. 

Der  Schnielzpiinkt des hnimo11iwlideriratt.s licgt erst bei 280--255°. 
Praben ron  rerschiedenen Darstellii!igcn gibun folgende Analpen-  
werthe, denen zu Folge die Verbindung eirie sehr coniplicirte Zusanimew 
sctzung hat. 

Ber. fur Cnr H z i  K:'::oie I. 
Gofiioden 

Ii. III. 1F. 
c 50.97 50.98 51.05 - -- p c t .  

- H 4 . i 7  4.97 -1.76 - 
N 7.43 7.39 7.31 B - - 

Danacb ware anzunehmen, dass zwei Molekijle C12H12 Oa zu- 
samniengetreteri sind iinc! drei Sai1erstoff;ltorne gegeu lmidgruppen 
ausgetausclit haben: 

2 C12H1208 + 3 NH3 = 3 Ha0 + C24H27N3013. 

Fiir sich oder besser rnit Zinkstaub erhitzt, fiirbt die Substanz 
einen in den Dampf gehaltenen , rnit Salsviiure getrankten Fichten- 
span tief carminroth, so dass sehr  mijglicherweise ein Pyrrolring in 
der  Substanz vorhanden ist. Mit Isatin und Schwefelsaure l ikt  sich 
der Kiirper indessen roth, und nicht blau wie die einfachen Pyrrol- 
derirate. 

22 * 
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Ver h a1 t en g e  g e u H y d r o  x y la m i n. 
0.5 g ClaH120~ in iiberschissiger Natronlauge (10 ccm) geliist 

wurden mit concentrirter Liisung von Hydroxylaminchlorhydrat ge- 
mischt. Nach wenig Minuten ist die tiefe gelbe Farbe der Liisung 
verschwunden und nach einigem Stehen scheidet sich auf Salzsaurezusatz 
ein rein weisser Kiirper ab. Derselbe ist sehr schwer liislich in 
Wasser, selbst heissem, ebenso in verdunnten Sauren und fast unliis- 
lich in Aether; leicht liist er sich in Alkohol, in Alkalien, Ammoniak 
and Soda (Kohlensiureentwicklung). Nach mehrfachem Umkrystalli- 
siren aus Alkohol, oder ijfterem Fallen der alkoholischen Lijsung mit 
Aether, schmilct die Verbindung bei 251 -2520 unter viilliger Zer- 
setzung. Vorsichtig erhitzt, sublimirt sie zum Theil. Mit Eisenchlorid 
fiirbt sich die alkoholische wassrige L6sung tief violett, wie der gelbe 
Ausgangskiirper. 

Analytische Proben ergaben die iiberraschende Thatsache, dass 
der Kiirper keinen Stickstoff enthalt, desgleichen kein Chlor. Die 
Analysen von verschiedenen Darstellungen herriihrender Subetanr 
fihrten zur Formel: CuH1oOs. 

Bereehnet Gefunden 
I. 11. 111. 

C 51.06 51.16 51.13 51.45 pct. 
H 3.54 3.18 3.75 3.72 3 

Demnach unterscheidet sich die Substanz Ton dem gelben Aus- 
gangskijrper urn den Mindergehalt von 2 Wasserstoffatomen, sodass 
also hier einer der seltenen Falle vorliegt, dass Hydroxylamin oxy- 
dirend wirkt. E. v. M e y e r l )  hat dies bei Oxanthranol beobachtet, 
welches, in alkoholisch-salzsaurer Hydroxylaminliisung erhitzt, Anthra- 
chinon liefert; desgleichen N i  e tz  k i bei der Darstellung von Leukon- 
saurepentoxim aus Krokonsaurea) iiiittelst Hydroxylamin, wobei gleich- 
fall8 Oxydation statthat. 

Das Product von der Yormel ClzHlo 0s konnte somit miiglicher- 
weise ein echtes Benzolderivat sein, ein Derivat der Dioxyterephtalsaure 

CHs.  C O .  C-  C ( O H ) = C -  C O O H  
II I 

C O O H C - C ( O H ) = C - C O C H 3  

Ea gelang mir leider hiermit ebensowenig wie mit dem Kiirper 
ClaH1208 durch Abbau auf einfachere beknnnte Verbindungen zu 
stossen. Die Oxydation mit Permanganat, wovon 8-9 Mol. ver- 
braucht wurden, lieferte nur Essigsaure, die als Silbersalz identificirt 
wurde. Erwiirmt man die Substanx im Rohr allmahlich mit concen- 

I) Journ. fhr prakt. Chein. 137, 4!J7. 
?) K i c t z k i  11. Benckisor, diese'Berichte XIX, 305. 
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trirter Salzsiiure, so lost sie sich bei 106O klar  auf; nun muss rasch 
gekiihlt werden, denn schon bei 11 ti0 tritt Qasentwicklung, dunkle 
Farbung, schliesslich bei 1 2O0 schon reichliche Humusbildung ein. 
Die von 106" abgekiihlte Losung bleibt klar, das Rohr  enthalt keinen 
Druck. Chloroform entzieht der  Liisiing kleine gelbe Krystallchen 
die chlorfrei sind, bei 145- 1-16'' schmelzen, eine hellbranne Eisen- 
chloridfiirbung liefern, kurz, die Verbindung gehiirt jedenfalls zur 
Kategorie, zu der auch die drei ursprlglichen gelben Verbindungen 
zahlrn. Mijglicherweise ist sie identisch mit dem KGrper ron  der 
Formel  Cl"H1007. 

Ebensowenig, wie die bia jetzt behandelten Reactionen des 
Karpers  mit Baseu einen sicheren Beweis fiir die ihm zuertheilte 
Formel zu Tage gefirdert baben, gelang dies durch die nachstehend be- 
schriebenen Versuche niit Siiuren und Halogenen, die zumal mit der 
Absicht angestellt wurden, die Seitenketten des Diketohexamethylen- 
ringes abzusprengen. Ohne eingreifende Zerstiirung des Rings volleog 
sich dies jedoch in den seltensten Fallen. Vor Allem ware zu er- 
hoffen gewesen, dass Rrom aus der Verbindung Bromanil erzeugen 
wiirde. Eine stirmische Reaction greift allerdings Platz; nachdem 
der Bromuberschuss verdampft ist, bleibt ein braunes, stark nach 
Essigsaure riechendes Oel, das durch Gfteres Eindampfen von jener 
Beimengung befreit wird, und daher die Fiihigkeit erlangt, alliniihlich 
zu krystallisiren. Auf Thon abgepresst und mit Ligroi'o gewaech~n,  
stellt das Product weisse lange Natlelchen dar, die bromhaltig, in  
Soda zum Theil unter Brausen loslich und gegen Eisenchlorid ohne 
farbende Kraft sind. Der in Soda unliisliche Theil ist ebenfalls stark 
bromhaltig, und giebt beim Erwiirmen mit Ammoniak starken Hromo- 
formgeruch aus. Er schmilzt bei 100". Jedenfalls liegt ein gebromtes 
(Penta- oder Hexebrom-)Aceton vor, welehes durch rolligen Zerfall des 
Molekiils ClzH1208 gebildet wurde. Es sei hier gleich angefiigt dass 
auch 80 eingreifende Reactionen, wie Destillation mit Zinkstaub oder 
Natrorikalk lediglich brenzliche uuerquickliche Gele ergaben. 

Bei der Einwirkung der Mineralsauren auf die Verbindung Clz H l a  0 8  
ist der Temperatur wieder besoiidere Aufinerksamkeit zu widmen. 
Concentrirte Schwefelsaure lijst die Verbindung bei gewohnlicher Tem- 
prratur unrerandert auf. Eine aus gleichen Tbeilen concentrirter und 
vrrdiinnter Schwcfelsgure bereitete Mischung bewirkt bei 1350 Gas- 
entwicklung und Zersetzung des gelben Korpers; kiihlt man bei 1350 
raech a b  oder besser noch kocht man die Verbindung einfach mit 
concentrirter Salzeaure im offeoen Kolbchen, so wird nur ein Essig- 
saurerest abgespalten und man erhalt die gelbe Verbindung C ~ O  HloO7 
(vom Zerseteungspunkt 1450) neben mebr oder weniger unveranderter 
Substanz. Wirkt die Salzsiiure bei 1200 mehrere Stundeu iul Rohr 
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so l a s t  sich neben viel Humussubstanz etwas von l e r  Verbindung 
C10Ba 0 6  gewinnen (Zersetzungspunkt 2710). 

Es zeigt sich daraua deutlich die in der Einleitung erwahnte 
Reihenfolge der Bildung der drei gelben K8rper. 

11. D i e  Verb indung :  CloHloO~. 

(Ace  t d i ke t o h e x a m e t h y 1 en d i car b on s a u r e.) 
co 

C H ~ .  C O .  CH/ \CH. COOH 
I I 

co 
C O O H . C H \  /CHa 

Zersetzungspunkt 1450. Dieser Karper unterscheidet sich, wie gesagt, 
von dem zuvor bebandelten um den Mindergehalt von CzHs0, das 
heisst urn einen Acetylrest, der als Essigsaure abgespalteu wird. 

Die Analysen ergaben folgende Werthe: 

Ber. fir  QoHlo 07 Gefunden 
c 49.58 49.46 49.30 pCt. 
H 4.13 4.19 3.53 ~1 

Die geringe Menge, welche von dieser Substanz zur Verfiigung 
stand, orlaubte nnr wenige Versuche. 

Mit essigsaurem P h e n y l h y d r a z i n  vereinigt sie sich zu einer in 
feinen hellgelben Nadelchen krystallisirenden Verbindung, die bei 
207-207.5O schmilzt, in Alkobol und Aether liielich ist, auch von 
Alkali mit gelber Farbe aufgenommen wird. Mit Eise:ichlorid er- 
zeugt sie keine charakteristische Farbung. Die Analgae lieferte fol- 
gende Zahlen, aus welchen sich kein einfaches Hydrazinderivat von 
C10Hlo 0 7  berechnen lasst. 

Gefunden 
I. 11. m. 

c -  60.36 60.50 60.25 60.00 pet. 
H -  5.39 5.30 4.60 5.00 
N 11.81 - - 11.71 11.67 

111. D i e  V e r b i n d u n g  CI0H8O6 
enthlilt ein Molekiil Wasser weniger ale die vorige Substaoz. Ihre 
ausserordentlich geringe Liislichkeit in den meisten Solventien und 
der viel hijhere Schmelzpunkt (2710) lassen die Vermuthung berech- 
tigt erscheinen , dass die Abspaltung jenes Wassermolekiils ooter 
Schliessung eines neuen Ringes vor sich gehe, wie dies z. B. das 
folgende, mit Vorbehalt gegebene, Schema versinnbildlicht. 
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CO 
/ \. 

CHS.  C O .  CH CH-COOH 
I ! 

\ / co 
H O O C .  C H  C H2 

co ~~ 

/ '\ 
C H3 - C= C CH-COOH 

/ [  4 

i 
= H B O +  0 

1. I 
CO-CH C H2 

\ /I" co 
Die empirische Formel C ~ O  Hs 0 6  bezw. ( Cs Hd 0 s ) ~  erg-dbt &.ih 

aus folgenden Verbrennungen. 

Gefunden 
I. 11. 111. Berechnet 

c 53.57 53.04 53.13 (53.92) pCt. 
H 3.57 4.08 3.86 4.08 s 

Die geringe Liislichkeit der Substanz, sowie ihre Unvergasbarkeit 

Ziiric h. Chemisches Laboratorium des Polytechnikums des 

machte die Bestimmung des Moleculargewichtes unmiiglich. 

Prof. A. Hantzsch. 

47. Frans Feint: Notizen fiber Debydracetchlorid. 
(Eingegangen am 25. Januar.) 

Das weitere Studium des schon mehrfach Friiher erwiihnten I) 

Dehydracetchlorids Ce He 0 9  CIS wurde sowohl durch anderweitige Ar- 
beiten als auch besonders durch sachliche Schwierigkeiten betriichtlich 
verziigert, sodass es bis jetzt nicht zum Abschluss und znr sicheren 
'Erkenntniss seiner Constitution gefiihrt werden konnte. De ich auch 
in der niichsten Zeit diesem Specialfalle nicht werde niiher treten 

1) Siehe vorige Abhandlung. 




