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Das Homoconiin besitzt gleich dem Coniin ein asymmetrisches
Kohlenstoffatom, kann also in zwei optisch active Isomere gespalten
werden; in obiger Base liegt demnach die racemische Form vor.

Wendet man andere Reductionsmittel an als Natrium und Alkohol,
80 werden nur geringe Mengen dieses Hexahydroproductes gebildet.
Zinn und Salzséure lassen den gréssten Theil der Pyridinbase unver-
#dindert, ein betrichtlicher Theil wird zerstdért, reducirt bis zum
Ammoniak. Merkwiirdig ist das Verhalten gegen Jodwasserstoffséiure.
Mit Hiilfe der reducirenden Eigenschaften dieser Siure sollte das Iso-
butylenpyridin, CoHy N, iibergefiihrt werden in das Isobutylpyridin,
CoH3 N, die Reduction also auf die Seitenkette beschrinkt bleiben.
Doch auch hier liessen sich keine giinstigen Resultate erzielen. Es
entstand wohl etwas der gewiinschten Base, das meiste aber blieb
unveréndert oder wurde anderweitig zersetzt. So trat Jodmethyl auf,
wodurch jedenfalls ein Theil der tertiiren Base in ein Ammonium-
jodid Gbergefiibrt wurde.

Hieriiber, iiber die physiologischen Wirkungen dieses Methyl-
coniing, sowie ferner iiber das Codensationsproduct von «-Methyl-
pyridin und Acetophenon soll demnichst ausfiihrlichere Mittheilung
an anderer Stelle erfolgen.

Kiel, im April 1893.

185. S. Gabriel und Albert Neumann: TUmlagerung von
Phtalidderivaten in Abkdommlinge des «y - Diketohydrindens.
[Aus dem I. Berliner Chemischen Universitits - Laboratorium]
(Vorgetragen von Herrn S. Gabriel).

Die Verbindungen, welche aus Phtalsiureanhydrid durch Conden-
gation mit Essigsiivreanhydrid und anderen S#ureanhydriden resp.
Sidurehydraten hervorgehen?), sind urspriinglich

CeH,<gO>CHX (1)

(X = COgH, CsH; ete.) formulirt, mithin als Abkémmlinge des spiter
von W. Wislicenus ?) entdeckten ay-Diketohydrindens
CGH4<88>CH2

betrachtet worden.

1y 8. Gabriel und A. Michael, Diese Berichte 10, 391, 1551, 2199 ;
11, 1007.

%) Diese Berichte 20, 593; Ann. d. Chem, 246, 347, (Diese Berichte 21,
Ref, 642).
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Erst eine spitere Untersuchung!) ergab, dass die in Rede:
stehenden Condensationsproducte analog denjenigen, welche das Phtal-
siureanhydrid mit Phenolen und aromatischen Kohlenwasserstoffen.
erzeugt, als Derivate des Phtalides aufzufassen sind, d. h. die Con-
stitution

Ce H4<go\—70Hx

In
besitzen.

Wir haben ecinen einfachen Weg gefunden, die Umlagerung dieser
Phtalidderivate (II) in die mit ihnen isomeren substituirten ay-Dike-
tohydrindone (I) zu bewerkstelligen.

Es sollen an erster Stelle die einschligigen Versuche mit der
Phtalylessigsiiure beschrieben werden; es sei daher gestattet, zunichst
eine verbesserte

Darstellung der Phtalylessigsdure

zu schildern. Nach der ilteren?) Vorschrift wurde durch 2stiindiges.
Kochen von | Th. Phtalsiureanhydrid mit 2 Th. Essigsiureanhydrid
und 0.2 Th. Natriumacetat eine Ausbeute an Phtalylessigsiure er-
zielt, welche im besten Falle, d. h. bei sorgfiltigster Trocknung
der angewandten Materialien und Gefiisse, 14 pCt. vom Gewichte
des Phtalsdureanhydrides betrug. Durch mannigfache Verdnderungen
der Reactionsdauer und des Mengenverhiltnisses der Ausgangs-
materialien wollte es nicht gelingen, die spirliche Ausbeute zu ver-
bessern. Gliicklicher waren wir erst, als wir statt des Natriumacetates
das Kaliumsalz in Anwenéung brachten.

Dabei machten wir die Beobachtung, dass durch dieses Salz nicht
nur die Ausbeute wesentlich erhéht wird, sondern dass sich die
Bildung der Phtalylessigsiure auch in weit kiirzerer Zeit vollzieht
als bei Benutzung des Natriumsalzes.

Nach einer Reihe orientirender Versuche verfuhren wir folgender-
maassen.

30g Phtalsdureanhydrid werden mit 20 g wasserfreiern Kaliumacetat
und 40 cem Essigsidureanhydrid in einen Kolben gebracht; das Kaliumsalz
muss frisch geschmolzen, noch heiss pulverisirt und sofort in den Kolben
eingeschiittet werden, da es &dunsserst hygroskopisch ist; man wirmt
nun das Gefiss auf dem Wasserbade an und taucht es dann in ein
auf 150—160° erhaltenes Oelbad. Dabei wird das Gemisch zunichst
diinnfliissiger, firbt sich von dem Rande aus gelb, violett, dann
braunlich, kocht bald daraef heftig auf, wobei sich die Flissigkeit
mit feinen Krystallblittchen erfiillt, und erstarrt nach Verlauf von
2—3 Minuten zu einem zdhen braunen Brei. Nachdem der Kolben

1) 8. Gabriel, Diesc Berichte 17, 2521.
2) Diese Berichte 10, 1552,
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im Ganzen etwa 10 Minuten (von Beginn des Aufkochens an
gerechnet) im Oelbade verweilt bat, lidest man abkihlen und figt
100 cem heisses Wasser unter Umschiitteln allmihlich hingu: es bildet
sich ein gelber, kérniger Brei, den man warm abfiltrirt, mit heissem
Wasser und schliesslich mit Alkohol solange auswiischt, bis dieser
nicht mehr braun gefirbt, sondern véllig farblos abliuft. Das auf
dem Filter verbliebene hellgelbe, krystallinische Pulver betrdgt 14—
15g, d. h. 47—50 pCt. des angewandten Phtalsiiureanhydrids und
besteht aus Phtalylessigsiiure, welche nur geringe Mengen alkaliunlés
licher Beimengungen enthilt. Man kann die Séure durch Umkrystal-
lisiren aus siedendem Nitrobenzol reinigen, doch empfiehlt es sich
nicht, gréssere Mengen als 5—10 g auf einmal dieser Reinigung zu
unterziehen, da sonst ein grosser Theil der Zersetzung anheimfillt.

Phtalylessigsdure und Natriumdthylat.

Wenn man 2 g Phtalylessigséure in 50 cem Holzgeist aufschlimmt
und dann eine Lésung von 0.8 g Natrium in 20 ccm Holzgeist all-
mihlich hinzugiebt, so geht die Sdure zunichst in Ldsung, aber bald
darauf gesteht das Gemisch zu einer gelben Gallerte. Bleibt das.
Ganze in einem verschlossenen Kolben etwa /3 Stunde unter zeit-
weiligem Umschiitteln stehen, so wird es diinnfliissig, indem sich ein
feinkérnig-krystallischer, eigelber Niederschlag absetzt. Letaterer wird
abfiltrirt, mit Holzgeist gewaschen und bei 809 getrocknet. Er ist
leicht in Wasser mit gelber Farbe l3slich.

Analyse: Ber. fir C;oHgOsNas.

Procente: C 47.62; H 2.38; Na 18.25.
Gef. » » 47.17; » 2.53; » 18.15.

Das Salz hat also die Bruttoformel CioHgOs;Na:. Man kdnnte:
annehmen, dass aus der Phtalyessigsiure C,(HsgO4 durch Aufnahme
von Wasser die zweibasische Benzoylessig-o-carbonsiure COgH . C¢H,
.CO.CHy.COsH = CypHs Os hervorgegangen wiire und deren
Natriumsalz vorlige; allein die Salze dieser Siure sind farblos und
picht wie das vorliegende gelb gefirbt.

Die weitere Untersuchung des gelben Salzes fiihrte zu der Ueber-
zeugung, dass es das

Dinatriumsalz der e¢y-Diketohydrinden-g-carbonsiaure,
CeH,<gQ>CNa . CO;Na + Hs0,

darstellt. Der Aethylester dieser Siure und die Natriumverbindung
desselben, CgHy: (CO)g: CNa . CO2CyH;, sind bereits von W. Wis-
licenus bereitet worden.

Versetzt man die wissrige Losung des Dinatriumsalzes mit ver-
diinnter Essigsiure, so bildet sich ein hellgelber. aus mikroskopischen
Nidelchen bestehender Brei, welcher nach dem Auswaschen und Ab-
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pressen bei dem Versuch ibn bei 1009 zu trocknen, sich unter Roth-
firbung zersetzt; er wurde daher Giber Schwefelsiure bis zur Gewichts-
constanz belassen, blieb aber auch unter diesen Umstinden nicht hellgelb,
sondern nahm eine violette Fiirbung an; der Kérper war noch natrium-
haltig, und zwar scheint er nach seinem Natriumgehalt (gef. Procente
9.20 Na) ein saures Salz, vielleicht Ci,H;OsNa + 2aq (ber. Pro-
cente 9.27 Na) darzustellen, Angesichts der leichten Zersetzlichkeit
wurde von einer weiteren Untersuchung dieser Verbindung abgesehen
und das folgende stabilere Product dargestellt, welches zweifellos aus
dem eben genannten Kérper hervorgeht.

Beim Uebergiessen des Dinatriumsalzes mit verdiinnter Salzsiure
entsteht ein Brei, welcher beim Erwirmen unter Kohlensiureentwick-
lung in Losung geht; letztere scheidet wihrend des Erkaltens Krystalle
ab, welche sich durch die Schmelzpunkte von 129—131¢ und durch
die Analyse

Ber. fﬁr CgHsOg.

Procente: C 73.96; H 4.11
Gof. » » 74.03; » 4.22

als das von W, Wislicenus entdeckte

ay-Diketohydrinden, Cs H4<88>CH2,

erwiesen, mithin unter Austritt von Kohlensiure aus der offenbar
sehr leicht zersetzlichen.Diketohydrindencarbonsiure entstanden ist.
‘Wir versuchten nun das Dinatriumsalz der genannten Siure in
die entsprechende Dimethylverbindung zu verwandeln, indem wir es
in Methylalkohol aufschlimmten, mit einem geringen Ueberschuss von
Jodmethyl versetzten und im Einschlussrohr ca. 3—4 Stunden lang
auf 1000 erhitzten. Beim Oeffnen des Rohres entwich Kohlensiuare,
ein Zeichen, dass die erwartetete Reaction nicht in der erwarteten
Weise verlaufen war. Der rothgelbe, flissige Rohrinhalt wurde auf
dem Wasseftbade von Holzgeist befreit und dann mit Wasser destillirt,
wobei mit dem Dampfe reichliche Mengen farbloser Krystalle dber-
gingen. Letztere schmolzen bei 103-—105% und destillirten unzersetzt
bei 258° unter 755 mm Druck; ihre Analyse ergab:
Ber. far CuHmOg.
Procente: C 75.85; H 5.75.
Gof. » » 75.30; » 5.86.
Der Korper wurde daher als

Dimethyl-ay-Diketohydrinden, CGH4<58> C(CHs)s,

angesprochen, welches nach W. Wislicenus und A. Kotzle!) bei
107—108° schmilzt und bei ca. 2500 siedet; in der That zeigte das

1) Ann. d. Chem. 252, 80 (diese Berichte 22, Ref. 582).
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aus der vorliegenden Substanz und Phenylhydrazin bereitete Product
Aussehen und Schmelzpunkt (184—1879) des von jenen Autoren be-
schriebenen Dihydrazoons des Diketohydrindens. Die Reaction zwischen
dem Dinatriumsalz der Diketohydrindencarbonsiure und Jodmethyl
ist demnach im Sinne der Gleichung: Cs H,(CO)sCNa CO; Na +
2CH3J = 2NaJ + COz + C¢H,(CO): C(CHs): verlaufen.

Aehnlich der Phtalylessigsiure werden auch neutrale Phtalid-
Cz CHX :

derivate der Formel CgH,” CO/\/\O , in welcher X einen Kohlen-
wasseratoffrest bedeutet (z. B. Benzalphtalid und Aethylidenphtalid)
durch Natriuméthylat in die isomeren Diketoverbindungen (z. B.
B-Phenyl- resp. §-Methyldiketohydrinden) umgelagert. Herr stud.
Felix Nathanson hat die einschligigen Versuche durchgefiibrt und
wird dariiber demniichst an dieser Stelle berichten.

186. G. Pulvermacher: Zur Kenntniss des Formaldehyds.
[Aus dem I Berl. Univ.-Laborat.: eingegangen am 13. April.]

Bei der Einwirkung von vierzigprocentigem Formaldehyd auf die
heissen alkoholischen Ldsungen der drei Nitraniline!) hatten sich in
der o-Reibe insofern Schwierigkeiten ergeben, als die Bildung des
Methylendi-o-nitranilins, CHs (NHCsH,;NOz)2, nur bei jedesmaliger
Verarbeitung von ca. 1 g o-Nitranilin in erwiinschter Weise gelang,
und auch dann war es erforderlich, die Reactionsfliissigkeit vor der
Isolirung und weiteren Reinigung des Productes mehrere Tage stehen
zu lassen. Durch eine geringe Modification des Verfahrens jedoch
gestaltet sich die Condensation auch in der o-Reihe weit giinstiger.
Man braucht lediglich das o-Nitranilin in ganz verdiinntem, etwa
fiiuf- bis zehnprozentigem Alkobol zu l5sen und zur heissen Fliissig-
keit die Formaldehydlésung hinzuzufiigen, um alsbald, genau wie in
der m- und p-Reihe, die Ausscheidung des Reactionsproductes zu
beobachten. Dasselbe zeigt nach einmaligem Umkrystallisiren aus
Alkobol den angegebenen Schmelzp. 1950, Die Ausbeute betrigt 86 pCt.

Das Verhalten der drei isomeren Methylendinitraniline gegen Re-
ductionsmittel — und es sind hierbei alle iiblichen Methoden bei den
verschiedensten Temperaturen in Frage gezogen worden — haben zu
dem Ergebniss gefiihrt, dass mit der Umwandlung der Nitrogruppen
in die Awmidogruppen zugleich unter Wasseraufnahme eine Spaltung

1) Diese Berichte 25, 2762.



