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142. Franz Feist:  Ueber den Abbau des Cumalinringea. 
(Eingegangen am 18. MPrz; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Wie in einer friiheren Abhandlung’) gezeigt worden war ,  bleibt 
der Pyrononring des iiberhaupt so umwandlungsfahigen Methylaceto- 
pyronons (Dehydracetsaure) bei Ersetzung eines eiogefiihrten Brom- 
atoms durch Hydroxyl nicht intact, sondern die dabei entstehende 
sog. BOxydehydracetsSurec ist eine echte Monocarbonsaure, welcber 
- wie sieh indirect beweisen l i e s  - ein Ketofurfuranfiinfring zu 
Grunde liegt. Die Reaction entsprach etwa folgenden Gleichungen: 

0 
CH3. C/’ \CO CH3.COH COOK + 2 K O H  = KBr + Br . d( )CH . CO . CH3 O H .  6 .  C O .  CH. C O .  C H ~  

co 
Bromdehydracetsgure. 

0 
CH3. C O .  CHOH C O H .  CH3 = HaO + CH3. CO . C H ” “ C .  CHI 

CO- - C . C O O H  CHI- k . C O O H  . Osydehydracetsfturea 

Da es damals nicht gelang, von dieser Verbindung aus bekannte 
Furfuranderivate zu gewinnen, so war es geboten, die gleiche 
Reaction an Verbindungen zu studiren, bei welchen die Bindungsstelle 
des eingetretenen Broms - und aomit auch der Hydroxylgruppe - 
eindeatig bestimmbar ist und aus welchen die Bildung echter Furfuran- 
derivate erwartet werden konnte. Solche Verbindungen sind nun in  
erster Linie die C u m a l i n d e r i v a t e ,  die sich von einem, gegeniiber 
den Yyrononen, urn ein Sauerstoffatom iirmeren Ring ableiten. Als 
specielle Versuchsobjecte dienten die D i m e  t h y l c  u m a l i n s a u r e  (Iso- 

1) F e i s t ,  diese Berichte 25, 316. 
1 9  * 
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0 
CHa . C/ \:CO 

1 1  

dehgdracetsiure) und ihr Ester, C 0 0 H . C\ iCIl , deren Consti- 

tution durch die schijnen Arbeiten von Han tzsch l )  und von An-  
schi i tz ,  B e n d i x  und Kerpa) sicher bewiesen ist. 

I n  beiden Verbindungen ist nur noch ein an ein Ringkohlenstoff- 
atom gebundenes Wasserstoffatom durch Brom und weiterhin durch 
Hydroxyl ersetzbar und aus der so entstehenden Oxyverbindung 
kiinnte durch Umlagerung eine - Dimethylfurfurandicarbonsaure - 
resp. aus dem Ester die Estersaure - gebildet werden, die als 
Stellungsisomere der Carboxypyrotritarsiiure einiges Interesse verdiente. 

C . CH3 

0 
CH3. C/ \ C  . COOH 

CH3.COH COOH 
II 1 

COOH.C,, COH = COOH.Cii 'C .CH3 + HaO. 
C . CHZ 

Durch Abspaltung von einem Molekiil Kohlensaure aus dieser 
Dicarbonsaure wiirde man weiterhin zu einer, der Pyrotritarsiiure 
(Uvinsaure) isomeren Dimethylfurfuran- (a oder p )  monocarbonsiiure, 
je nachdem das eine oder andere Carboxyl austritt, gelangen. Die 
Reaction verlauft nun in der That diesen Erwartungen entsprechend 
bei der freien Isodehydracetsaure, wahrend ihr  Ester andere, ganz un- 
erwartete Umwandlungen erleidet, auf welche weiter unten eingegangen 
werden 8011. 

I m  Allgemeinen zeigt sich, bei der Saure sowohl als aucb beim 
Ester, dass die Substituenten am Cumalinring noch leichter aus- 
tauschbar, noch labiler gebunden sind, als in  der isomeren Dehydracet- 
saure und dass auch das Ringgefuge selbst chemischen Einwirkungen 
- namentlich Alkalien gegeniiber - wenig Widerstand entgegensetzt, 
wie dies ja  auch gelegentlich schon von H a n t z s c h  und Anschiitz 
constatirt worden ist. 

Die freie D ime thy lcumal insau re  zunachst liefert bei der Be- 
handlung mit Brom und Wasser im ersten Stadium der Reaction wohl 
ein Monobromsubstitutionsproduct, Cs H7 Br 04, aber der griisste Theil 
desselben wird alsbald weiter verlndert, so dass es bestimmter Vor- 
sichtsmaassregeln bedarf, um die gebromte S h e  in griisseren Mengen 
zu isoliren. Das Wasser, im Verein mit der gebildeten Bromwasser- 
stoffsaure, wirkt auf dieselbe vielmehr unter Sprengung der Lacton- 
bindung ein und spaltet aus der derart intermediar sich bildenden 
offenea Kette sogleich - ohne dass also ein Alkali zu Hiilfe ge- 
nommen werden muss - ein Molekiil Bromwasserstoff und ein MO- 

1) Ann. d. Chem, 212,  1. 2) Ann. d. Chem. 259, 145. 



749 

lekiil Kohlensaure ab. Es entsteht dabei eine einbasische Saure, 
die sich durch Zusammensetzung und Verhalten als  ein der  Uvin- 
saure isomeres Furfuranderivat erweist. 

0 OH 
C H 3 . W '  \CO CH3. C,/ COOH 

C C 
CH3 CH3 

+ H a 0  = COOH . C! ~ )CBr 
COOH. c: lc Br 

Bromisodehydracetsaure. 
0 

CH3. C/ \CH 
COOH . C- -'C . CH:j 

oder 
0 

' C .  COOH 
/ 

= H B r  + COa + i 
1 cH3H:r " C .  CH3 

Erklarlicher Weise entsteht dieselbe Saure BUS der isolirten Brom- 
isodehydracetsaure mittels Kali bei gewiihnlicher Temperatur. 

Als Verbindung mit geschlossenem Finfuranring reagirt die 
Saure mit Ammoniak nicht unter Bildung eines Pyrrol- oder Pyri- 
dinderivates, sondern ist vijllig indifferent gegen dies Agens, was nicht 
der Fall sein diirfte, wenn sie noch den 8-Lactonring der Iso- 
dehydracetslure unverandert enthielte. - In  ihrem physikalischen 
Verhalten (Sublimirbarkeit, Fliichtigkeit mit Wasserdampf etc.) ahnelt 
die Saure sehr der UvinsBure, und wie diese der BenzoEsaure, letz- 
terer zumal auch im Habitus und der Schmelzpunkt ist sogar der 
gleiche (122O). Die Erforschung dieser Saure und ihrer Umwand- 
lungen, soweit sie nicht im experimentellen Theil niedergelegt ist, 
miichte ich mir fur das nachste Wintersemester vorbehalten. 

Weit interessanter und eingehender studirt sind die Umsetzungen des 
Isodehydracetsaureesters. Dereelbe liefert mit Brom ein, bereits 
von H a n t  z s c h  beschriebenes, Monobromsubstitutionsproduct, welches 
sich durch sein ganzes Verhalten (gegen Ammoniak u. s. w.) noch als 
8-Lactonderivat zu erkennen giebt. Wjrd dies nun mit uberschiissigem 
Kali gekocht, SO wird nicht allein der Ester verssift und das  Brom 
herausgenommen , sondern auch ein Molekiil Essigsaure abgespalten, 
und es resultirt eine z w e i  b a s i  s c h e  Saure von der Zusammensetzung 
CsHs 0 4 ,  deren Bildungsprocess also durch folgende Gleichung ver- 
sinnbildlicht werden kann. 

CsH6BrO4C2H5 + 4 K O H  = KBr + C a H 5 0 H  + HzO 
+ CH3. C O O K  + CaH4OaK2 
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wohl annehmen, dass .im Bromisodehydracetsaureester 
einzigen am Ringe noch ubrigen Wasserstoff sub- 

0 
CH3.C/'" C O  

C 0 0 CzH5 . c/' ' C B r  
C . CHj  

nicht aber in eine oder die andere Methylgruppe eingetreten ist, denn 
es entsteht bei der Bromirung des Esters unter allen Umstanden nur 
e i n e  e i n z i g e  Bromverbindung und zwar eben ein Monobrom- 
derivat, wahrend, wenn sich die Methylgruppen aufnahmsfahig gegen- 
iiber dem Brom erwiesen, zwei verschiedene Mono- neben eventuell 
einem Dibromproduct gebildet werden wiirden I). Denken wir uns 
nun in dem gebromten Ester obiger Formel zunachst durch die Wir- 
kung des Kalis die Lactonbindung gespalten, so wird in dem so ent- 
stehenden Zwischenstadium, dem der Charakter eines substituirten 
Acetessigesters zukommt , das eitlzig vorhandene Methylenwasserstoff- 
atom sich gegen Kalium ausfauschen konnen: 

COOCa Hg , CKi CBr 
C H 3 . C O  COOK 

\ 
C . CH:< 

Dass ein solches Kaliumsalz vortibergehend sich bildet, wird noch 
wahrscheinlicher gemacht durch eine schnell wieder schwindende 
prachtvolle Bothfarbung, die beim Uebergiessen des gebromten Esters 
mit der starken Kaliliisung anftritt. Das in grossem Ueberschuss 
vorhandene Kali wirkt aber  sofort auf obigen Complex weiter ein, 
unter Saurespaltung des substituirten Acetessigesters in der in der 
Formel angegebenen Weise , sodass also ein Molekiil Essigsiiure ge- 
bildet wird. Ferner wird die Carboxathylgruppe verseift und schliess- 
lich spaltet sich, unter Bildung der zweibaeischen Saure CeH~04, das 
am Kohlenstoff sitzende Kaliurn mit dem Bromatom ab. 

H COOK 
C . Br COOK. CK = KBr + COOK. CH--C . COOK. 

\/ 
C . CHI 

\B 
C .  CH3 

Oder, wie sich der Vorgang, wenn auch weniger plausibel, ver- 
anschaulichen lasst, das Brom wird gegen Hydroxyl ausgetauscht, SO- 

dass sich aus dem Complex 

I) \Venn man selbst annimmt, das Brom trgte in eine Methylgruppe, SO 
fuhren die vorliegenden Facta der Einwirkung Ton Kali auf den gebromten 
Ester doch stets nur zu solchen zweibasischen Sauren C6H604, die anen 
Dreiring enthalten. 
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COOH . CHa . C . (CH3) = C(0H) .  COOH 
zur Erzielung von CeHs04, noch ein Molekiil Wasser (bezw. KOH) 
abspalten muss. Dies kann auf drrierlei Art geschehen und fuhrt zu 
folgenden Symbolen fur die Verbindung: 

I. 11. 
COOH.CH.C.COOH C O 0 H . C :  C.COOH 

' \  / 
C . CH3 

'\ / 
CH . CHy 

asynmetrisch. symmetrisch. 

111. 
c o -  -0 

CHa. C :  C .  COOH 
CH3 

Da die Verbindung, wie bereits erwahnt, eine Dicarbonsaure ist, 
so Rllt Formel  111 ausser Betracht und es bleibt einzig und allein 
die Wahl  zwischen den beiden stellungsisomeren Formea I und 11, 
von welchen die 11. durch das Verhalten des Korpers wahrscheinlicher 
gemacht wird. Er ware also als asymmetrische Methyltrimethenyl- 
carbonsaure< zu bezeichnen'). 

So befremdend auf den ersten Blick und so ohne Analogie da- 
stehend die Bildung eines ungesattigten Dreirings in einem Falle er- 
scheint, wo sich vor Abspaltung des Essigsaurerestes ein Fiinfring 
schliesseri kiinnte, so unabweisbar drangt die Entwicklung des Bil- 
dungschemismus dieses KBrpers zur Annahme einer der obigen For- 
meln. Man befindet sich hier in derselben Zwangslage, wie sie z. 13. 
zur Annahnie eines .Dreirings in der Muttersubstanz der GIjoxy1- 
propionsaure von L. W o l f f  oder der Bruckenbindung im Tropin 
nach M e r l i n g ,  die sich j a  taglich mehr Anerkennung unter den 
Fachgenossen erwirbt, gefiihrt hat. 

Den beiden stellungsisomeren Formeln (I und 11) entsprechen 
jedenfalls zwei einander sehr ahnliche chemische Individuen, die sich 
unter Umstanden werden in einander umwandeln lassen konnen. In  
der That  gelang es nun, wenn auch i n  bescheidenem Maassstabe, die 
ersterzielte DicarbonsLure, Cs Hs 0 4 ,  in eioe isomere, ihr ausserst 
ahnliche Dicarbonsiiure iiberzufiihren, die ich trotz vieler iibereinstim- 
mender Eigenschaften doch fur verschieden von ersterer anzueehen 
rnich berechtigt halte. Wie hier vorgreifend angefiihrt werden miige, 
ist namlich 

1) die Loslichkeit beider Sauren in Aether sehr verschieden, 
2) die Krystallform der Calciumsalze eine total andere bei den 

beiden Sauren, 

Geometrische Isomerie ist bei diesen Khrpern, der Doppelbindung im 
Ringe wegen, unm6glich. Ein Blick auf die Modelle der zwei Formeln zeigt 
indessen die grosse Entfernung der Carboxylgruppen yon einander , die boi 
der symmetrischen Form beide, bei der unsymmetrischen niclit alle beide in 
der Ringebene liegen. Diesen Spannungsverhiiltnissen entsprechend ist aueh 
jeder Versueh zur Anhydridbildung erfolglos geblieben. 
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3) sublimirt die eine Saure bei vorsichtigem Erhitzen z. Th. un- 
zersetzt, dagegen die andere nicht, und 

4) besteht eine Schmelzpunktsdifferenz von 11 O, die sich bei jeder 
neuen Darstellung ergab und sich beim Krystallisiren nicht ver- 
ringern liess. 

Die Umwandlung geschah auf folgende Weise: 
Da sich die Saure csHgo4 weder durch alkalische noch saure 

Mittel in ein gedttigtes Trimethylenderivat iiberfuhren liess, wurde 
versucht ob das Bromadditionsproduct derselben, wie in so vielen 
Fallen, der Reduction leichter zuganglich sei. Rrorn addirt die Skure 
als ungesattigtes Molekiil quantitativ unter Bildung von c s &  Bra 0 4 ,  

aus welchem durch Natriumamalgam die beiden Rromatome auch 
leicht wieder zu eliminiren sind. Sie werden indessen nicht durch 
Wasserstoff ersetzt, sondern es entsteht eben jene isomere ungesiit- 
tigte Saure C, Hs 0 4 ,  was sich durch folgende Betrachtung erklaren 
lasst. Im Dibromid z. B. der symmetrischen Form wird zunachst 
ein Bromatom durch Wasserstoff ersetzt, wahrend das zweite sich 
mit den] schon vorhandenen Wasserstoff als HBr abspaltet, wie dies 
ja bei pl-Halogensauren eine haufige Erscheinung ist. 

CH. COOH 
--fCHs.C\ . 

‘ C. COOH 
/c.H - CBr . COOH 

CBr. COOH \ CBr.COOH 
CH~.CH’’. --f CHa. CH\ 

Durch diese Vorgange zeigt sich also wieder die relative Sta- 
bilitat des Dreiringcomplexes. 

Weniger bestandig ist das Gefiige gegen wassriges Brom, welches 
die Saure CcH604 in eine zweibasische Saure CgH7B1-05 mit offner 
Kohlenstoffkette verwandelt. Diese empirische Zunahme des Molekiils 
um HBrO geschieht jedenfalls derart, dass sich an csHgo4 zunachst 
ein Molekul Brom anlagert und dann ein Bromatom unter gleich- 
zeitiger Ringsprengung gegen Hydroxyl ( vermittelst des \V assers) 
ausgetauscht wird, im Sinne folgenden Schemas: 

/C.COOH CBr . COOH , CO. COOH 
CH3.CH\ .. --f C H ~ .  CH/ . ---tCHs CH’ 

‘ C. COOH CBr. COOH ‘ CHBr. COOH 
.;C OH COOH 

=CHa.C/ 
CH Br . COOH 

Als y-Oxysaure geht die Verbindung leicht unter Abgabe von 
einem Molekiil Wasser in  eine einbasische Lactonsaure iiber. 

COQH 

und, wenn diese schliesslich mittels Natriumamalg&m reducirt wird, 
so gelangt man zu einer bromfreien Lactansgure, 
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COOH 
C - - - 0  

'CH2. CO 
CHs . c:' . (m, 

d. h. zu der dritten miiglichen Isomeren von der Zusammensetzung 
CgHsO1, die sich in der That  durch alle ihre Eigenschaften, wie aueh 
ihr Bromsubstitutionsproduct, als eiribasische Lactonsaure zu erkennen 
giebt. 

Von dieser Lactonsaure am liess sich aber schliesslich ein Ueber- 
gang zuriick zur isomeren Dicarbonsaure mit dem Dreiring und zwar 
zu derjenigen , die direct aus dem Bromisodehydracetsaureester mit 
Kali entsteht (Schmp. 2000), auffinden. Behandelt man die Lacton- 
saure niimlich mit Hydroxylamin in alkalischer Losung l) bei gewiihn- 
licher Temperstur, so zieht Aether BUS der nach langerem Stehen 
angesauerten Losung eine stickstomreie Substanz aus, die sich durch 
Zusammensetzung, den Schmelzpunkt ('2000) und die Fahigkeit unter 
theilweiser Zersetzung in schonen Krystallchen zu sublimiren identisch 
mit jener Dicarbonsaure CS He 0 4  erweist. 

Die naheren Einzelheiten finden sich im experimentellen Theile, 
dem ich zur besseren Uebtmieht hier noch ein Schema der ausge- 
fiihrten Uebergange voranstellen mochte. 

0 0 
CH;: . C"C0 

COOC2Hj.C CH 
C . CH3 c . CH3 

I 
Y 
0 

CH3. C,, ' iz:r 
c . CB3 

1 

COOC, H5 . c 

Y Y 

Y 
C (COOH) . 0 Y COOH . C - -C . CE3 

CH3 C CBr . COOH 
CH3. CH<CBr. COOB ' W H B ~ -  co 

Y Y 
C . COOH ,C.(COOH).O 

CHs. C 9 .  CH3 . c: 
CH . COOH ' CHB----CO 
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Ex p e r i m e n  t e 1 le  r T I1 e i 1. 
Dimethylcumalinsaure und ihr Aetbylester wurden nebeneinander 

nach den] von Anschi i tz ' )  modificirten H a n t z s c h ' s c h e n  Verfahren') 
in den ron  ersterem angegebenen Ausbeuteit erhalten. 

V e r  s u c h e m i  t D i m e  t h y l c  u m a l i n  s a u r  e ,  
( I s o d e h y d r a c e t s l u r e )  

CH3.C - 0 - CO 
COOH . C . C(CH3) : CH ' 

R'ahrend Hrom in Schwefelkohlenstofflosung die Saure schwer an- 
greift, wirkt Bromwasser leicht auf sie ein. Nach H a n t z s c h  sol1 mittels 
dieses Agens ,BrommesitenlactonK ( Bromdimethylcumalin) entstehen, 
also Kohlenslure abgespalten werdeii; ich beobachtete dies Product 
bei diesem Verfahren jedoch nie, rielmelir eutstehen zwei andere 
Verbindungen, je nach den Versuchsbedingungeri die eine oder die 
andere in uberwiegender Meiige. 

I. Mono  b r  orni s o d e h y d r a  c e  t s l u r e ,  Cs HTBr 0 4 ,  bildet sich, 
wenn die niit Wasser iibergossene bronifreie Saure, schwach erwarmt, 
tropfenweise mit Rrom solange versetzt wird, bis letzteres nicht mehr 
eutfarbt wird. Die erzielte klare Losung giebt an Aether oder besser 
&in Chloroform -Aethergemisch ein farbloses, rasch z u  weissen Kry- 
stallen erstarrendes Oel ab. Aus Benzol, unter Zusatz von wenig 
Alkohol urnkrystallisir.t, schmilzt die Verbindung bei 161-162° und 
bildet glanzende Blattchen. 

Analyse: Bm. fur CaE[.rBrO& 
Procente: C 38.86, H 2.83, Br. 32.3, 

Gef. n >> 38.75, )) 3.19, n 32.5. 
Die Saure 16st sich leicht in Aether, Alkohol, Chloroform, Aceton 

und in lieissem Wasser, desgleichen in Alkalicarbonaten (CO:, - Ent- 
wicklung); sie ist fast unliislich i i i  Benzol, Scliwefelkohlenstoff und 
Lygroi'n. Varsichtig erhitzt , subliiiiirt sie in moosartigen Krystall- 
aggregateii. 

Yerhalten gegen Kali: Die gebromte S h r e  (1 g) mit etwa 
4 Mol. Kali (1 g), in 5 ccm Wasser gel&, tbergossen, farbt sich sofort 
hochroth und ein siiseer acetonartiger Geruch ist bemerkbar. Nach 
zweitiigiger Ruhe bei grwohiilicher Temperatur wurde die Losung, 
in  welcher Brom als Ion nachweisbar war, angesauert und mit Aether 
eine weisse krystallinische Substanz isolirt, welche im Capillarrohr 
erhitzt nicht schmilzt, sondern sich, bei 260° etwa, nach vorheriger 
Schwarzung zersetzt. Hei vorsichtigem Erhitzen liefert dieser Korper 
aber ein Sublimat r o n  glanzenden Flittern, die der BenzoBsaure 
tauschend ahneln und auch bei gleicher Temperatur schmelzen (1 210). 

1) loc. cit. 
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Der  C4eruch des Dampfes ist indessen ein anderer, ausserdem ist die 
Liisung des Sublimats in Soda gelb gefarbt. 

Der  Korper ist nach allen Eigeiischaften identisch [nit der zweiten 
aus Isodehydracetsaure mittels Hromwasser erhlltlichen Verbindung, 
der Dimethylfurfurancarbonsaure, wlhrrnd das hochschmelzende iiicht 
&her nntersuchte Zwischenproduct, jedenfalls die Dicarbonsaure 

CH:, . C . 0 .  C .  COOH 
COOH . C-C . CH3 

darstellt, deren Rildung im throretischen Theile erlautert wurde. 

11. c$- D i m  e t h y  1 f u r  f u r a n  - - c a r b on  s a u r e , Ci Hs Oa. 
C Ha. C . 0 . CH .. .. 

C O 0 H . C  - C . C H a  
erhalt man am einfachsten durch Versetzen voii pulverisirter Isodehy- 
dracetsaure (10 g )  rnit einem Molekiil Brom (10 g) und 50 g Wasser 
in der Kalte. Die Siiure lost sich rasch; die farblose klare Fliissig- 
keit erwarmt sich von selbst, entwickelt Kohlensaure und erstarrt 
plotzlich durch Abscheidung einer rein weissen krystallinischen Masse. 
Man saugt a b ,  erschopft die Mutterlauge noch mit Aether und 
destillirt die gesarnmten Producte mit Wasserdampf, wobei der grosste 
Theil rnit Leichtigkeit iibergeht und sich schon im Kiihler in gliinzenden 
Krystallhaufen abscheidet. Dem wassrigen Destillat entzieht Aether 
weitere Mengen desselben Products, wahrend aus dern klaren Destil- 
lationsriickstand etwas Hromisodehydracetsaure extrahirt werden kann. 

Die mit Wasserdampf fliichtige Verbindong schmilzt bei 1 2z0, 
sublirnirt leicht in glanzenden Blattchen, ist sehr leicht loslich in 
Aether, Alkohol, ebenso i n  Alkalien, Alkalicarbonaten und Ammoniak 
und wird aus letzteren durch Saurezusatz unverlndert ausgefallt. 
Beim Abdampfen der ammoniakalischen L6sung bleibt indessen die 
S u r e  in freiem Zustaiid zuruck; daa Ammonsalz ist also unbestlndig. 

Von der ihr in cielen Stucken so lhnlichen BenzoGsaure unter- 
scheidet sie sich durch die Zusarnmensetzung: 

Analyse: Ber. fur CvH~03. 
Proceiite: C 60.00, H 5.71, 

Gef. )) )) 59.93, 59.89, x 5.94, 5.53. 
sie ist also isomer mit Pyrotritarsaure; ferner farben die Dampfe einen 
mit Salzsaure befeuchteten Fichtenspan blassgriin. Die Verbindung 
ist eine eine einbasische Saure, wie durch eine Titration rnit l/10- 

Normal- Natronlauge und Phenolphtalei'n ermittelt wurde. 
Die Leitungsfahigkeit der Saure ist ziemlich gering, so dass ihr 

jedenfalls die obige Constitution einer $- Carbonsiiure des Dimethyl- 
furfurans zuertheilt werden muss, worin das Carboxyl oon dern Briicken- 
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sauerstoff weiter entfernt ist. Fiir eine solche Saure ist aber eine Con- 
stante zu erwarten, die der gefundenen Grosse entspricht '). 

Der Giite des Hrn. Dr. M i o l a t i  danke ich folgende Messungen: 
V U 100 m 100 k 
512 25.54 7.1 7 0.0UlC)83 
10'24 36.05 10.13 0.00 1 140 

p m  = 356 K = 0.001111. 

Als Furfurancarbonsaure tauscht die Verbindung beirn Behandeln 
rnit Amrnoniak kein Sauerstoffatom gegen die Imidogruppe aus, sie 
bleibt vielmehr, einerlei ob sie rnit iiberschiissigem conc. wassrigem 
Ammoniak im R o t r  auf 120" oder mit alkoholischem Amrnoniak im 
Rohr auf 160°, j a  auf 2500 erhitzt wurde, unverlndert. Beim Ein- 
dampfen der alkoholischen Amnionliisung bleibt sogar direct die freie 
Saure, nicht ein Amrnonsalz, zuriick. 

Einige Versuche, um aus der Saure das ihr  zu Grunde liegende 
u$- Dimethylfurfuran zu erhalten, sind noch nicht sehr erfolgreich ge- 
wesen, sollen aber gelegentlich wiederholt werden. 

Beim Erhitzen einer Probe rnit Ziukstaub entwickeln sich Dampfe, 
die einem rnit conc. Salzsaure befeuchteten Fichtenspan intensiv 
rotbe Farbung verleihen, die bald in  dunkles Violett iibergeht. 

Wird die Saiire rnit Kalkmilch einige Stunden irn Rohr auf 1000 
erwarmt, der Inhalt dann ziir Trockne gedampft und trocken destillirt, 
so geht ein dunkles aromatisch riechendes Destillat in  ziemlich guter 
Ausbeute iiber, das bei nochmaliger Destillation bei 230-260° unter 
einiger Verkohlung als hellgelbes Oel ubersiedet. Allmahlich farbt es 
sich indessen wieder dunkel. 

Mit rauchender Salpetersaure benetzt, verpufft die Saure lebhaft. 
Tragt  man sie unter Eiskiihlung in conc. Selpetereaure ein, so tritt 

9 Auf den ersten Blick scheint die geringe Dissociationsconstante - die 
n u r  doppelt so gross ist als die der Dehydracetsiure, aber 64mal kleiner a16 
die der Furfuran -a- carbonsiiure (Brenzschlaimsiure 0.0707) - nicht f h r  die 
Natur der Verbindung als Carboosaure zu sprechen. Unsere Verbindung unter- 
scheidet sich aber von Brenzschleimsaure durch den Mebrgehalt von zwei 
Methylgruppen und durch die entferntere (3-) Stellung der Carboxylgruppe 
vom Bindesauerstoff. Ermittelt man nun die schwlchenden Eintlhsse dieser 
Differenzen auf die Leitfahigkeit, beispielsmeise aus der analogen Reihe der 
Pyrrolcarbonsauren, so gelangt man zum gleichen Grossenverhaltniss der Con- 
stanten von 60 : 1. (Bei den Indolcarbonsauren ist es noch bedeutend grosser.) 

Pyrrol- a - carbonsaure I< = 0.00403 
rr$ -Dirnethylpyrrol-a-carbonsaure I< = 0.000'215 I 20' '1  ca. 60: 1 
n p - >> -+- D I< = 0.000075 1 3 :  

Die absoluten Zahlen der homologen Pyrralcarbonsiiuren sind, des scbwdchen- 
den positiven Charakters des Sticltstoffs ncqen ~ natiirlicb noch weit kleiner 
als die Constante unserer Ssure. 
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jedesmal Zischen und Rothfarbung der Fliissigkeit ein. Wird die 
Saure dann abgestumpft und mit Aether extrahirt, so erhiilt man farb- 
lose Nadelchen, die stickstofffrei sind und bei 1780 schmelzen. 

V e r  s uc h e mi t I s  o d e h y d r a c e  t s a ur ea  t h y 1 e s t e r  , 

COOCz H5 . C . C (CH3) : CH. 
Die Bromirung dieses Esters verlauft glatt bei Anwendung von 

Schwefelkohlenstoff als Verdiinnungsmittel I ) ,  doch fand ich es vor- 
theilhaft, nicht die berechnete Brommenge, sonderii einen Ueberschuss 
davon zu verwenden. Die Ausbeute iiberstieg 80 pCt. der Theorie 
bei Anwendung von 16 - 17 g Brom (5 ccm) und 50 ccm Schwefel- 
kohlenstoff auf 20 g Ester. Die Eigenschaften des B r o m i s o -  
d e h y d r  a c  e t s a u r  e e s t  e r  s sind die von H an  tzsch angegebenen. 

Seine unreranderte 8-Lactonnatur geht ferner aus seinem Ver -  
b a l t e n  gegen A m m o n i a k  hervor: 

Mit wassrigem conc. Ammoniak in grossem Ueberschuss auf dem 
Wasserbad am Riickflusskiihler gekocht, liist sich der Ester und nach 
anehreren Stunden ist Brom aus der Liisung durch Silbernitrat flillbar. 
Beim Abkiihlen scheiden sich glitzernde Rrpstallschuppen ab, die in  
einzelnen Fallen viillig bromfrei waren, beim Arbeiten mit griisseren 
Mengen jedoch ein Gemisch dieses bromfreien mit einem bromhaltigen 
Riirper darstellten, das sich durch haufiges Umkrystallisiren aus 
Wasser trennen 1Hsst. Beide Verbindungen enthalten Stickstoff und 
sind neutral: es sind Carbonsaureester des Dimethylpyridons und zwar 
ist das bromhaltige, in  Wasser schwerer 16sliche Product einfach durch 
Austausch des Lactonsauerstoffs im Bromisodehydracetsaureester durch 
die Imidogruppe entstanden (I), wahrend die leichter liisliche brom- 
freie Verbindung statt des Broms noch eine Hydroxylgruppe ent- 

I. 11. 

CHs . C--0 -CO 

halt (11). 

NH NH 
CHI. C/\CO I1 I 

CH3.C )CO 
COOCaH5. C \ I C B r  COOCaH5. C\/COH 

C’. CH3 C. CH3 
Bromdimethyl-a-pyridon Oxydimethyl-a-pyridon- 

carbonsiiureester (Schmp. 155O). carbonsllureester (Schmp. 1180). 

Die ammoniakalische Mutterlauge beider Kiirper liefert beim An- 
sauern eine weisse, flockige Fallung einer sauren bromhaltigen Ver- 
bindung, die gegen 1950 unter Zersetzung schmilzt, ihrer geringen 
Menge wegen indessen nicht weiter beriicksichtigt wurde. 

1) Vergl. Hantzsch, loc. cit. 
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B r o m d i m e t h y l p y r i d o n c a r b o n s i i u r e e s t e r ,  CloH12 Br NOS, 
bildet selbst in heissem Wasser schwer .liisliche, lange, weisse Xadeln 
vom Schmp. l55O; leicht laslich in Alkohol und Aether. 

Analyse : Ber. ftir C ~ O  HIS Br Nos. 
Procente: C 43.79, XI 4.3S, N 5.11, Br 39.1'3. 

Gef. (bei 800getrocknet) )) )) 43.75, )) 4.43, )) 5.24, )) 29.16. 
Die lufttrockne Verbindung scheint a/3 Mol. Wasser zu enthalten. 

Ber. Procente: HzO 4.31. 
Gef. )) )) 4.78, 4.10, 4.04. 

Die Verbindung irt unliislich in Alkalien und verdiinnten Sauren. 
0 x y d i  m e t h y l  p y r i  d o  n c a r b o n  s a u r e e  s t e r  , Clo H13 NOp , kry- 

stallisirt in feinen, glanzenden Flittern, die sich an der Luft rosa 
farben. Der  Ester lost sich leicht in Alkohol und Aether, nicht aber  
in Soda oder Alkali; er scbmilzt bei 1 1 8 O  und sublimirt leicht. 

Analyse: Ber. fur & H ~ ~ N O J .  
Procente: C 56.87, H 6.16, N 6.63. 

Gef. )) )) 56.65, 56.35, )) 6.36, 6.38, )) 6.90, 6.99. 
Sehr merkwiirdig - aber analog dem Verhalten des Isodehydracet- 

saureesters selbst - verlauft die Einwirkung alkoholischen Ammo- 
niaks auf Bromisodehydracetsaureester. In  einer etwas mehr als 
1 Mol. entsprechenden Menge alkoholischen Ammoniaks l6st er sich 
rasch mit gelber Farbe ,  nach einigen Minuten erstarrt aber die  
ganze Masse zu einem dicken, weissen Krpstallbrei. Aetherzusata 
macht die Abscheidung nahezu quantitativ. Man saugt rasch ab 
und erhalt so ein bei 100 etwa unter Ammoniakentwicklung 
schmelzendes, leicht verwitterndes Ammonsalz. Ueber Schwefelsaure 
getrocknet wird es ausserst hygroskopisch. Ganz frisch bereitet, mit 
Aether gewaschen, an der Luft schnell getrocknet und gleich ana- 
lysirt ergiebt es die Zusammensetzung C1,H19RrN205, d. h. a n  
1 Mol. Bromisodehydracetsaureester, CloH1l Br 0 4 ,  haberi sich 2 Mot. 
Ammonialr und 1 Mol. Wasser anaddirt. Die beiden Ammoniak- 
molekiile sind indessen verechieden gebunden, indem nur eines mik 
Salzsaure 1) titrirbar ist. 

Analyse: Ber. fiir CloHIsBrNa05. 
Proc.: C 36.697, H 5 81, Br 24.26, N 8.56, 1NH: 5.19. 

Gef. )) )) 37.37, )) 5.99, 5.13, )) 34.33, )) 5.7, 8.33, NHz 5.15. 
Beim Behandeln des Salzes in atherischer Suspension mit Salz- 

siiuregas oder durch Zerlegen mit wassriger Salzsaure und Ausziehen 
mit Aether erhalt man eine in feinen, farblosen Nadeln krystallisirende, 
in Soda und Alkalien nicht liisliche Substanz, die sowohl noch Brom 
als Stickstoff enthalt und in rohem Zustande gegen 1400 schmilzt. 
Sie ist hochst wahrscheinlich nicbts anderes als Bromdimethylpyridon- 
carbonsaureester (Schmp. 1550) (vgl. d. S. oben). 

1) Lakmus als Indicator. 



Nach Allem ist die Constitution des Ammonsalzes wohl folqende: 
CH3. C . NHs COONH* + H20. 

COOCzH5C. C(CH3): CBr 

Die wichtigste Umsetzung des Bromisodeh,ydracc?tsainreesters ist 
aber diejenige durch Kali, wobei die 

M e t h J 1 t r i m  e t h e n y Id i c a  r b o n s a u r e ,  Ca Hs 0 4 ,  

C .  COOH CH3. CH .. c . COOH' 
erzeugt wird. Aus einer grossen Zahl von Versuchen ergab sich 
folgende Darstellungsweise, wobei bis gegen 60 pCt. der theoretischen 
iiusbeute erzielt wurden, als die beste. 20 g gepulrerter Broniester 
werden rnit 40 g Rali (= 8 Mol.), in 100g Wasser geliist, uber- 
gossen. Sofort tritt eine prachtvolle Rothfarbung nuf, die rasch 
wieder schwindet. Man kocht nun eine halbe Stuude, wobei sich der 
Ester viillig liist und die Masse dunkelbraun wird. Alkoholdampfe 
entweiehen. Neutrale Producte lassen sich aus dieser alkalischen 
Lijsung mittels Aether nicht extrahiren. Es wird nun mit der berech- 
neten Menge Schwefelsaure (ca. I6 g concentrirte Schwefelsaure rnit 
dem gleicben Volumen Wasser verdiinnt) angesauert und mit Aether 
extrahirt. Die SRure geht ziim griissten Theil sehr rasch in  den 
Aetherl) und hinterbleibt daraus, gemengt rnit vie1 Essigsaure, als 
braunes Oel, welches im Vacuum ziernlich rasch zum grossen Theil 
krystallisirt. Man nimmt in Wasser aof, kocht rnit Thierkohle 
und dampft ein bis z y  beginnenden Krystallisation. Schliesslich 
wird die Saure noch aus  Wasser oder Alkohol umkrystallisirt und 
so in gut ausgebildeten kleinen Krystallen erhaiten, die bei 2000 
schmelzen und sich eioige Grade hiiher unter starker Gasentwicklung 
total zersetzen. Bei vorsichtigem Erhitzen sublimirt die Saure in 
Nadeln unter theilweiser Zersetzung. 

Analyse: Rer. fur C6H604. 

Proc.: C 50 70, H 4.22. 
Gef. )) >) 50.5, 50.72, )) 4.82, 4.17. 

Die Saure ist schwer lijslich in kaltem, leicht liislich in heissem 
Wasser; diese L6sung reagirt stark sauer. I n  Aether, warmem Alko- 
hol, Chloroform, Aceton 16st sie sich leicht, ebenso in Soda und. 
Ammoniak , schwer dagegen in  Schwefelkohlenstoff, Ligroi'n, kaltem. 
Benzol. Das Moleculargewicht wurde nach der Siedernethode in 
Aether bestimmt: Ber. 142 = CsHeOa; gef. 143.4. 

Die SLure ist zweibasisch und zwar zufolge 
1. ihrer elektrischen Leitfahigkeit, 

1) Unterscbied von der isomeren Saure S. 76'2. 
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2. einer Titration mit l/10 Norm. Natronlauge und Phenolphtalei'n, 
3. einer Titration mit l/10 Norm. Barytlosung und Phenolphtalei'n, 
4. der Zusammensetzung ihrer Calcium- und Baryumsalze. 
Die Messung der Leitfahigkeit verdanke ich Herrn Dr. A. M i o -  

i a t i :  
pm = 356. 

0 P 100 m 100 K 
64 62.77 l i . 6 3  0.05898 

128 83.36 23 42 0.05724 
256 113.5 31.Si 0.05822 
512 150.1 42.1G 0.06002 

0.06156 
Mittel 0.05920 

.. ~ ~~ 

1024 191.9 53.91 

K = 0.05815. 
*Die Saure zeigt eine rasche Zunahme der Leitfahigkeit, welche 

miiglicherweise ein zweites dissociirbares Wasserstoffatom andeutet. 
Die Saure ist etwa zehnmal starker als Benzogsaure . . . 

Citraconsaure ist etwa sechsmal starker (0.340), Mesaconsaure 
etwa gleich stark (0.0790); Itaconsiiure e twa fiinfmal schwiicher 
(O.O12O).a: 
Titration mit Baryt: verbr. 21.07 ccm, ber. '31.52 ccm '/lo Norm.-Lsg. fur 2 Aeq. 
Titration mit Natron: )) 28.00 )) )) 25.4 )) x >> >> H 

Das C a l c i u m s a l z ,  durch Sattigen mit Calciumcarbonat bereitet, 
ist das charakteristischste. Es ist ziemlich betrachtlich in Wasser 
16slich und krystallisirt daraus in ausgezeichnet ausgebildeten mono- 
klinen Krystallchen, welche 3 Mol. Krystallwasser enthalten, wovon 
zwei sehr leicht entweicben, das dritte aber kusserst schwer selbst bei 
195--200° zu verjagen ist. 

1. 0.2900 g lufttrocknes Salz verlieren bei 1200 17.45 pCt. Ha0 und 
ergeben einen Caloiumgehalt von 17.1 pCt. des lufttrocknen resp. 20.71 pCt. 
des getrockneten Salzes. 

Ber. auf (CsHIO*Ca + 3 HaO) Proc.: 3 Ha0 23.07, 2 Ha0 15.4, Ca 17.09. 
Ber. auf (Cs 8 4  01 Ca + Ha 0) Proc. : Ca 20.20. 
2. 0.1502 g Salz verloren bei 1950 22.14 pCt. HzO und enthielten Ca 

CsH104Ca enthelt 22.22 pCt. Ca. 
Das Baryumsalz , mittels Carbonat dargestellt , krystallisirt in 

leicbt liislichen weissen Krusten. 
Analyse: Ber. fiir (c6 BrObBa). 

16.53 pCt. des lnfttrocknen resp. 21.24 pCt. des getrockneten Salzes. 

Procente: Ba 49.45. 
Gef. )) 49.00. 

In  der neutralen Ammonsalzlosung der Saure erzeugt Silbernitrat 
einen dicken, kiisigen, in heissem Wasser leicht loslichen Nieder- 
scblag , Bleiacetat eine weisse, im Ueberschuss losliche Fallung, 
Mercuronitrat einen gallertartigen Niederschlag. 
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HgCls, CuSOc, ZnSOa, Niso4, MnSOc, CdS04, SnCla fiillen 
die Saure nicht. 

Es gelang weder durch Erhitzen rnit Acetylchlorid, noch mit 
Essigsiiureanhydrid die S h r e  in ein Anhydrid iibereufihren 1). 

Die SIiure entfirbt Bromwasser , sowie alkalische Permanganat- 
lbsung mit Leichtigkeit und ist also ungeslttigt. Trotzdem gelang 
es nicht , mit Natriumamalgam in saurer oder alkalischer Losung, 
noch auch mittels Natrium und Amylalkohol eder Zinkstaub und 
Schwefelsiiure Wasserstoff anzulagern 2). Dagegen wird Brom addirt 
unter Bildung eines Dibromids , Ce &Bra 0 4  ( 8 .  unten). Mit conc. 
Salzshre auf 700, oder mit conc. SchwefelsHure auf 80-1000 er- 
warmt, lost sich die Saure, wird aber nach dem Verdiinnen durch 
Aether wieder unverandert ausgezogen; bei hoherer Temperatur wird 
sie zersetzt. 

Erhitzt man die Silure iiber den Schmelzpunkt, so entsteht bei 
achwacher Briiunung der Maese heftige Gasentwicklung, nach deren 
Beendigung die Substanz glasig sprbde erstarrt. Sie zieht in diesem 
Zustand Wasser an und wird ziihe. Dies nicht krystallisirbare Pro- 
duct ist in Wasser und Aether leicht lbslich und hat noch sauren Cha- 
rakter. Es treibt Kohlensaure aus Soda aus und liefert eine rothe 
Lbsung. Auch die Ammonsalalosung ist rijthlich. Aus dieser fiillen 
Silbernitrat , Bleiacetat und Mercuronitrat weisse Niederschliige und 
- zum Unterschied von der Siiure CgH604 - f a l t  Kupfersulfat 
einen apfelgriinen Niederschlag eines basischen Salees (47.47 pCt. Cu). 
Ein gleiches Kupfersalz liisst sich aus den Mutterlaugen der Dar- 
stellung der Silure c6 H604 gewinnen. Durch Ueberfiihren des Ammon- 
salzes in das Baryumsalz und Fallen yon dessen Losung mit Blei- 
acetat wurde ein B le i sa l z  gewonnen, dessen Bleigehalt (45.74 pCt.) 
der Zusammensetzung (Cs Hg O2)a Pb entspricht (ber. 45.69 pCt. Pb). 
Mbglicherweise liegt also in dem harzartigen Zersetzungsproduct der 
Dicarbonsaure, c6 H6 0 4 ,  die um ein Molekiil Kohlensaure armere 
Monocarbonsaure, CS H6 02, vor. 

D i b r o m  me thy1 t r i m e t h y l e n  d i c a r b o n  s l u r e ,  c6 HgBr9 0 4 ,  

wird durch einstiindiges Erwarmen der zweibasischen Siiure & Oa 
mit einem bedeutenden Bromiiberechuss (etwa 10 ccm) im Rohr auf 
looo, wobei wenig Bromwasserstoff gebildet wird, und Abdansten- 
lassen des unverbrauchten Broms in quantitativer Ausbeute gewoonen. 
Sie stellt ein feines, weisses Pulver dar; aus Wasser krystallisirt sie 
io Kbrnern, die bei 240° unter Zersetzung schmelzen. 

1) vergl. S. 751. 
Jodwasaerstoff und Phosphor (bei 170O) liefern keine guten fassbarea 

Produote. 
Berichte d. D. chem. Geeellsoha&. Jahrg. XXVI. 50 



Analyse: Ber. fiir Cs&Brz04. 
Procente: C 23.84, H 1.98, Br 52.98. 

Gef. a m 24.81, a 2.05, s 52.32. 
Die Saure entflirbt Permanganat bei Gegenwart von Soda selbst 

nach vielen Stunden nicht, ist also gesattigt und somit ist bewiesen, 
dass in der Saure C6H604 eine doppelte Bindung vorhanden ist, die 
durch Addition von einem Molekiil Brom gesattigt worden ist. 

R e d u c t i o n  von  CghBra04. Das Brom dieser Verbindung 
wird durch Natriumamalgam (4 pCt.) leicht herausgenommen. Nach 
dem Ansiiuern zieht Aether ausserst schwer eine bromfreie, farblose 
Saure aus, die nach dem Umkrystallisiren aus Wasser den constanten 
Schmelzpunkt 1890 zeigt. Sie lijst sich leicht in Alkohol und Methyl- 
alkohol, schwer in Aetherl), sehr schwer in kaltem Chloroform '). 
Sie ist isomer mit der Methyltrimethenyldicarbonsanre und wie diese 
nngesattigt, indem sie Bromwtrsser und Permanganat rasch entfarbt. 
Nach den im tbeoretischen Theil entwickelten Ansichten sei sie ale 
ssy m met  r i  s c h e Methy l  t r i  met  h en y 1 d i  c a r  b on s a u r e bezeichnet. 

Analyse: Bar. fiir C8 H6 04. 
Procente: C 50.70, H 4.22. 

Gef. )> )) 50.73, 49.96, )) 4.29. 
Die Titration mit Baryt und Phenolphtaleln ergab die Bibasicitat 

der Saure. 
Verbraucht 17.4 ccm, ber. 2 Aequiv. 18.2 ccm. 

Das Calciurnsalz, mittels Calciumcarbonat bereitet , ist ausserst 
leicht liislich in Wasser und krystallisirt daraus in weissen Krnsten. 
Es enthiilt, wie das isomere Salz 3 HaO, von welchen bei 1200 zwei 
entweichen. 

Analyse: Ber. fur (C6H404Ca + 3H20). 
Procente: 2 HzO 15.4, Ca 17.09. 

Gef. )) )) 16.9, * 16.73. 
Der Habitus der zwei isomeren Kalksalze ist total verschieden, 

so dass sie auf den ersten Blick zu unterscheiden sind. 

S p a l t u n g  d e s  T r i m e t h e n y l r i n g e s .  
Die aus dem Bromisodehydracetsiiureester mit Kali direct er- 

haltene wymmetrisches Dicarbonsaure entfiirbt, wie erwahnt , Brom- 
wasser, wobei ein Molekiil Brom verbraucht wird. Der farblosen 
Liisnng entzieht Aether mit Leichtigkeit eine farblose, in Wasser, Al- 
kohol und Aether nicht lijsliche Substanz, die in reinem Zustand bei 
138- 139O unter stiirmischer Gasentwicklung schmikt. Die mit 
Aether extrahirte wiissrige Liisung hinterlasst beim Eindampfen auf 
dem Wasserbad eine andere, ebenfalls bromhaltige Substanz vom 

l) Unterschiede von der isomeren SBure. 



Schmelzpunkt 168 0. Dieser Kirrper entsteht iiberhaupt als einziges 
Product, wenn die Bromirung in der W a r m e  vorgenommen oder die 
Iiisung, ohne sie mit Aether zu extrahiren, direct eingedampft wird. 
Schliesslich entsteht eie beim Sublimiren des erstgenannten Kiirpers 
(Schmp. 138-1390) neben Wasser  in Form glitzernder Krystalle. 

Beide Verbindungen haben Saureeigenschaften und ewar ist erstere 
eine zweibasische Saure, CgH7Br05,  letztere eine urn 1 Mol. Wasser 
armere einbasische Lactonsaure, Cs H5 Br 0 4 .  

CH Br . CO OH ' ' CHcCO. COOH ' 
Oxal  b r  o rn b u t t ersa u r e  , CH. 

Schmp. 138-139 0 

Analyse: Ber. far CsH~Br05. 
Procente: c 30.12, H 2.93, Br 33.47. 

Gef. )) )) 30.04, )) 3.29, B 33.29. 
Titration rnit Natronlauge und Phenolphtalei'n : 

Ber. fiir CiEbBrO(C0OB)~: 12.39 ccm, verbraucht 11.82 ccm. 

,:C(COOH). 0 
L a c t o n s a u r e ,  CHa. C\ - . Schmp. 168O. 

C H B r  - C O  
Analyse: Ber. fur CBHSBr04. 

Procente: C 32.58, H 2.26, Br 36.20. 
Gef. n )) 31.98, n 2.24, 36.49. 

Die Basicitat wurde sowohl durch Titration mit Ammoniak und 
Rosolsiiure, als rnit Natronlauge und Phenolphtale'in in der Weise be- 
stimmt, dass zuerst in der Kalte titrirt, dann ein Ueberschuss an Al- 
kali zugegeben, gekocht und d a m  rnit Saure zuriiektitrirt wurde. 

0.1556 g verbrauchten in der Xrilte 5.5 o m ,  in der Warme 15.7 ccrn 
'/lo Normal- Ammoniak; ber. pro Aequiv. 7.04 ccm. 

0.1572 g verbrauchten in der R5lte ca. 8 ccm, in der W5rme 15.1 ccm 
1/10 Normal-Natronlauge; ber. pro Aequiv. 7.1 ccm. 

Die Siiure ist also einbasisch, geht aber  beim Kochen rnit Alkali 
nnter Sprengung der Lactonbindung in die zweibaaische Oxy- bezw. 
Ketonsaure iiber. 

Durch iiberschiissiges (4 procentiges) Natriumamalgam wird die 
Bmmlactonsaure leicht reducirt. Man stumpft ijfter das Alkali mit 
Schwefelsaure a b  , beendet die Reaction auf dem Wasserbad, sauert 
mit concentrirter Schwefelsaure unter Aether an und zieht d a m  sehr 
hiiufig rnit Aether oder besser rnit Aether-Chloroform die bromfreie - 

iC(CO0H). 0 . aus, welche in  Wasser und 
GO' 

L a c t o n s f u r e ,  C H s .  C g  \ CH2 
Alkalicarbonaten l e i c h t ,  scbwer in Aether liislich ist und bei 1410 
glatt und ohne Zersetzung schmilzt. Auch diese Verbindung ist 
C G H ~  0 4  zusammengesetzt. 

50 * 
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Analyee: Ber. f i r  CsI€jO,. 
Procente: C 50.70, H 4.22. 

Gef. * * 50.28, )) 4.37. 
Titration mit Ammoniak und Roeohsure: 0.1459 g brauchen in der Kate 

10.95 ccm, in der Witrme 20.40 ccm Ammoniak, berechnet pro Aeqnivalent: 
10.48 ccm. Folglioh ist die Sgure eine einbasische Lactonskure. 

In der Idee, ails dieser Lactonsiiure ein Oximanhydrid, 
COOH 

' N>O, zu gewinnen, wurde sie mit salzsaurem 

Hydroxylamin in Oegenwart iiberschiieeiger Soda behandelt. Naah 
24 Stunden Stehen wurde angeshuert und ausgegthert und 80 eine 
weisse krystalliniache, aber sonderbarerweise atickstofieie Substane 
in geringer Menge erhalten, die bei 1950 schmolz, theilweise sublimirbar 
war oud nach der Analyse die Zusammensetzung C6 & 0 4  beeitzt. 

Analyse: Ber. Procente: C 50.70, H 4.22. 
Gef. * * 50.71, n 4.30. 

' CH<CHs. CO 

Zu weiteren Untersuchungen dieser Verbindung reichte das 
Material nicht am;  es ist aber sehr mtiglich, daee die Substanz identisch 
mit der hochschmelzenden Methyltrimcthenyldicbonsfiure ist. 

Ich beabsichtige zu untereuchen, ob sich von der Cumalinsiiure 
und eventuell der Cinchonsaure aua den hier angefiihrten analog ver- 
laufende Reactionen bewerkstelligen lassen, und bitte die Fachgenossen, 
mir dies Gebiet fiir einige Zeit iiberlassen zu wollen. 

Ziiric h. Eidgen. Polytechnikum. 

143. Emil  Fisoher: Ueber eine neue Bildungewebe dee 
IsoohinoliM. 

[Bus dem I. Berl. Univ.-Laborat.; eingegangen am 23. MHrz.1 
Der Gedanke, die aromatischen Derivate dee Amidoacetaldehyds 

oder des Acetalamins durch Condensationsmittel in Isochinolin reap. 
deesen Abkijmmlinge umzuwandelri, lie@ 80 nahe, dass ich es fiir 
iiberfliissig hielt, meine darauf zielenden Versuche in den friiheren Mit- 
theilungen anzukiindigen. 

Da aber von anderer Seite die gleiche Absicht ausgesprochen 
wurde'), 80 glaube ich, um Collieionen zu vermeiden, die bisher ge- 
wonnenen Resultate kurz mittheilen zu sollen. 

Das Hydrochlorat des Benzylamidoaldehyds, welches aus dem 
entaprechenden Acetal leicht dargestellt werden kann, lost sich in sb- 

1) Diem Berichte 26, 421. 




