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

Wendet man andere Reduetionsmittel an als Natrium und Alkohol, 
so werden nur grringe Mengen dieses Hexahydroproductes gebildet. 
Zinn u n d  Salzsaure lassen den grossten Theil der Pyridinbase unver- 
andert ,  ein betrachtlicher Theil wird zerstijrt, reducirt bis zum 
Anrmoniak. Merkwiirdig ist das Verhalten gegen Jodwasserstoffeaure. 
Mit Hiilfe der reducireoden Eigenschaften dieser SBure sollte das Iso- 
butylenpyridin, Cs Htl N ,  iibergefiihrt werden in das Isobutylpyridin, 
Cg Hla N, die Reduction also auf die Seitenkette beschriinkt bleiben. 
Doch auch hier Lessen sich keine giinstigen Resultate erzielen. Es 
entstand wohl etwas der gewunschten Base, das meiste aber blieb 
unverandert oder wurde anderweitig zersetzt. So trat Jodmethyl auf, 
wodurch jedenfalls ein Theil der tertiHren Base in ein Ammonium- 
jodid iibergefubrt wurde. 

Hieriiber, iiber die physiologischen Wirkungen dieses Methyl- 
coniins, sowie ferner iiber das Codensationsproduct yon a-Methyl-  
pyridin und Acetopbenon soll demnachst ausfiihrlichere Mi t thdung 
a n  anderer Stelle erfolgen. 

K i e l ,  im April 1893. 

186. 5. Gabriel  und Albert  Neumenn: Umlegerung von 
Phtalidderivaten in Abkiimmlinge des a y - Diketohydrindens. 

[ b u s  dem I. Berliner Chemiscben Univeraitats -Laboratonurn] 
(Vorgetragen yon Herrn S. Gabriel) .  

Die Verbindungen, welche aus Phtalsaureanhydrid durch Conden- 
sation Init Essigslureanhydrid und anderen Szweanhydriden resp. 
Saurehydraten hervorgehen '), sind urspriinglich 

C O  C ~ H , < C O > C H X  (1) 

(X = COa H, CS H5 etc.) formulirt, mithin als Abkiimmlinge des spater 
von W. W i s  l i c e  n u s a )  entdeckten a y -  Diketohydrindens 

C O  
c6 Ha < c o> c Ha 

betrachtet worden. 

1) S. Gabr ie l  und A. Michae l ,  Diese Berichte 10, 391, 1551, 2199 ; 

2, Diese Berichte 20, 593; Ann. d. Chem. 246, 347, (Diese Berichte 81, 
11, 1007. 

Ref. 642). 
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Ers t  eine spatere Untersuchung l) ergab, dass die in R e d e  
stehenden Condensationaproducte analog denjenigen, welche d m  Phtal- 
saureanhydrid rnit Phenolen und aromatischen Kohlenwasserstoffena 
erzeugt, als Derivate des Phtalides aufzufassen sind, d. h. die Con- 
st itution 

(11) 
C- i o  CHX 

c6 H4<C O /  
besitzen. 

Wir  haben einen einfachen Weg gefunden, die Umlagerung dieser 
Phtalidderivate (11) in die mit ihnen isomeren substituirten a y -Dike- 
tohydrindone (I) zu bewerkstelligen. 

Es sollen an erster Stelle die einschlagigen Versuche rnit der 
Phtalylessigsaure beschrieben werden j es sei daher gestattet, zunachst 
eine rerbesserte 

Darstellung der Phta~y~se8igeaure 
zu schildern. Nach der lilteren a)  Vorschrift wurde durch Bstiindiges 
Kochen von I Th .  Phtalsaureanhydrid mit 2 T h .  Essigsaureanhvdrid 
und 0.2 T h .  Natriuniacetat eine Ausbeute an Phtalylessigsiiure er- 
zielt, welche im besten Falle, d. h. bei sorgfaltigster Trocknung 
der angewandten Materialien und Gefasse, 14 pCt. vom Gewichte 
des Phtalsaureanhydrides betrug. Durch mannigfache Veranderungen 
der Reactionsdauer und des Mengenverhaltnisees der Ausgangs- 
materialien wollte es nicht gelingen, die spgrliche Ausbeute zu ver- 
bessern. Gliicklicher waren-wir erst, als wir statt des Natriumacetatee 
das K a l i u m s a l z  in Anwendung brachten. 

Dabei machten wir die Beohachtung, dass durch dieses Salz nicht 
niir die Ausbeute wesentlich erhoht wird, sondern daes sich d i e  
Bildung der Phtalylessigsiiure auch in weit kiirzerer Zeit vollzieht 
als bei Benutzung des Natriumsalzes. 

Nach einer Reihe orientirender Versuche verfuhren wir folgender- 
maassen. 

30g  Phtalsaureanhydrid werden rnit 20g  wasserfreiern Kaliumacetat 
und 40ccm Essigsaureanhydrid in einen Kolben gebracht; das Kaliumsalz 
muss frisch geschmolzen, noch heiss pulverisirt und sofort in den Kolben 
eingeschiittet werden, da es ausserst hygroskopisch ist; man warmt 
nun das Gefass auf dern Wasserbade an und taucht es dann in ein 
auf 1 50-160° erhaltenes Oellad. Dabei wird das  Gemisch zunachst 
diinnfliissiger, farbt sich von dem Rande aus gelb, violett, dann 
braunlich, kocht bald darauf heftig auf, wobei .sich die Fl-iissigkeit 
mit feinen Krystallbliittchen erfiillt, und erstarrt nacb Verlauf von 
2-3 Minuten zu einem zahen braunen Brei. Nachdem der Kolben 

I) S. Gabr ie l ,  Dieso 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 hat,  liiest man abkiihlen und figt 
100 ccm heiesee Weseer unter Umechiittela allmiihlich hinzu: ee bildet 
eich ein gelber, karniger Brei, den man warm abfiltrirt, rnit heissem 
Waseer und schlieeslich rnit Alkohol solange auswlscht, bie dieeer 
nicht mehr braun gefhbt, eondern viillig farbloe abliiuft. Das auf 
dem Filter verbliebene hellgelbe, kryetallinieche Pulver betriigt 14- 
15 g, d. h. 47-50 pet. des angewandten Phtalsiiureanhydrids nod 
besteht aus Phtalyleasigsiiure, welche n u r  geringe Mengen alkaliunliis 
licher Beimengungen enthalt. Man kann die Saure durch Umkryetal- 
lisiren aue siedendem Nitrobenzol reinigen , doch empfiehlt ee sich 
nicht, griissere Mengen ale 5-10 g auf einmal dieser Reinigung zu 
unterziehen, da eonet ein grosser Theil der Zersetzung anheimfillt. 

Phta~y~ss~gsaure und Natriumathylat. 
Wenn man 2 g Phtalylessigsaure in 50 ccm Holzgeist aufschliimmt 

und dann eine Liisung von 0.8 g Natrium in 20 ccm Holzgeist all- 
mahlich hinzugiebt, so geht die Siiure zunachst in Usung, aber bald 
darauf gesteht das Gemisch zu einer gelben Oallerte. Bleibt das 
Ganze in einem verschlossenen Kolben etwa ' / a  Stunde unter zeit- 
weiligem Umschiitteln stehen, so wird es diinnfliissig, indem sich ein 
feinkiirnig-krystallischer, eigelber Niederechlag absetzt. Letzterer wird 
abfiltrirt, rnit Holzgeist gewaschen und bei 800 getrocknet. E r  iat 
leicht in Wasser rnit gelber Farbe liislich. 

Analyse: Ber. fiir QoHsOsNa~. 
Procente: C 47.62; H 2.35; Na 18.25. 

Gef. I) n 47.17; I) 2.53; * 15.15. 
Das Sale hat also die Bruttoformel CloH605Na2. Man kiinnte 

annehmen, dass aus der Phtalyessigsiiure C10H6 Or durch Aufnahme 
von Wasser die zweibasische Benzoylessig-o-carbonsaure COgH . Cs HS 
. C O  . CHa . COaH = Clo He 0 5  hervorgegangen ware und dereo 
Natriumsalz vorliige; allein die Salze dieser Saure sind farblos und 
nicht wie das vorliegende gelb gefarbt. 

Die weitere Untersucbung des gelben Saizes fiihrte zu der Ueber- 
zeugung, dass es das 

D i n a t r i u m s a l z  d e r  ay-Diketohydrinden-$-carbonsi iure ,  
co CgH4<CO>CNa. COzNa + HaO, 

darstellt. Der Aethylester dieser Saure und die Natriumverbiudung 
desselben, CS Hq : (C0)s : CNa . COa Ca Hs , sind bereits von W. W i s- 
l icen u s  bereitet worden. 

Versetzt man die wassrige Liisung des Dinatriumsalzes mit ver- 
diinnter Essigsaure, so bildet sich ein hellgelber. aus mikroskopischen 
Nadelchen bestehender Brei, welcher nach dem Auswaschen und Ab- 
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pressen bei dem Versuch ihn bei 1000 zu trocknen, sich unter Roth- 
fkbung zersetzt; er wurde daher iiber Schwefelsaure bis zur Qewichts- 
constanz belassen, blieb aber auch unter diesen Umstanden nicht hellgelb, 
sondern nahm eine violette Farbung an; der Kiirper war noch natrium- 
haltig, und zwm scheint er  nach 'seinem Natriumgehalt (gef. Procente 
9.20 Na) ein saures Salz , vielleicht Clo Hs 0 4  Na + 2 aq (ber. Pro- 
cente 9.27 Na) darzustellen. Angesichts der leichten Zersetzlichkeit 
wurde von einer weiteren Untersuchung dieser Verbindung abgesehen 
nnd das folgende stabilere Product dargestellt, welches zweifellos aus 
dem eben genannten Kiirper hervorgeht. 

Beim Uebergiessen des Dinatriumsalzes mit verdiinnter SalzsPure 
entsteht ein Brei. welcher beim Erwarmen unter Kohlensaureentwick- 
h n g  in Liisung geht; letztere scheidet wahrend des Erkaltens Krystalle 
ab, welche sich durch die Schmelzpunkte von 129-1310 und durch 
die Analyse 

Ber. ffir CSHBO~. 
Procente: C 73.96; H 4.11 

Gef. % * 74.03; n 4.22 

als das von W. Wis l i cenus  entdeckte 

co a y - D i k e t o h y d r i n d e n ,  CsHd<cO>CHa, 

erwiesen, mithin unter Austritt von Kohlensaure aus der offenbar 
sehr leicht zersetzlichen Diketohydrindencarbonsaure entstanden ist. 

Wir versuchten nun das Dinatriumsalz der genannten SBure in 
die entsprechende Dimethylverbindung zu verwandeln, indem wir es 
in Methylalkohol aufschlammten, rnit einem geringen Ueberschuss von 
Jodmethyl versetzten und im Einschlussrohr ca. 3-4 Stunden lang 
auf 1000 erhitzten. Beim Oeffnen des Rohres entwich Kohlensaure, 
ein Zeichen, dass die erwartetete Reaction nicht in der erwarteten 
Weise verlaufen war. Der rothgelbe, fliissige Rohrinhalt wurde auf 
dem Wasse$bade von Holzgeist befreit und dann rnit Wasser destillirt, 
wobei rnit dem Dampfe reichliche Meogen farbloser Krystalle itber- 
gingen. Letztere schmolzen bei 103-1050 und destillirten unzersetzt 
bei 258O unter 755 mm Druck; ihre Analyse ergab: 

Ber. fur Hi0 02. 
Procente: C 75.55; H 5.75. 

Gef. n * 75.30; D 5.86. 
Der Kiirper wurde daher als 

Dime  t h y 1- ay- Di k e t o  hy d r i  nd en ,  CS Ha <co> C(CH3)2, co 
angesprochen, welches nach W. Wis l i cenus  und A. Kiitzlel)  bei 
107-1080 schmilzt und bei ca. 2500 siedet; in  der That zeigte das 

1) Ann. d. Chem. 452, SO (diese Berichte 24, Ref. 582). 
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aus der vorliegenden Substanz und Phenylhydrazin bereitete Product 
Aussehen und Schmelzpunkt (184- 1870) des von jenen Autoren be- 
schriebenen Dihydrazons des Diketohydrindens. Die Reaction ewisc hen 
dern Dinatriumsalz der Diketohydrindencarbonsaure und Jodmethyl 
ist demnach im Sinne der Gleichung : Ca HI (C0)l CNa COa Na + 
PC&J = 2 N a J  + C02 + CsHd(CO):,C(CH& verlaufen. 

Aehnlich der Phtalylessigsaure werden auch neutrale Phtalid- 

derivate der Formel CbH4 , in welcher X einen Kohlen- 

wasaerstoffrest bedeutet (z. B. Benzalphtalid und Aethylidenphtalid) 
durcb Natriumatbylat in die isomeren Diketoverbindungen (z. B. 
fi- Phenyl- resp. @-Methyldiketohydrinden) umgelagert. Herr  stud. 
F e l i x  N a t h a n s o n  hat die einschlagigen Versuche durchgefiihrt und 
wird dariiber dernnachst an dieser Stelle berichten. 

c- CHX “‘,O 
co” 

186. G. Pulvermsoher: Zur Kenntniss des Forrneldehyda. 
[Aus dem I. Berl. Univ.-Laborat.: eingegangen am 1.3. April.] 

Bei der Einwirkung von vierzigprocentigern Formaldehyd auf die 
heissen alkoholischen Losungen der drei Nitraniline I) hatten sich in 
der  o-Reihe insofern Schwierigkeiteu ergeben, als die Bildung des 
Methylendi-o-nitranilins, CH2 (NHCs H4 NOz) 2 ,  nur bei jedesrnaliger 
Verarbeitung von (’a. 1 g o-Nitranilin in erwanschter Weise gelang, 
und auch dann war es erforderlich, die Reactionsflussigkeit vor der 
Isolirung und weiteren Reinigung des Productes mehrere Tage stehen 
zu lassen. Durch eine geringe Modification des Verfahrens jedoch 
gestaltet aich die Condensation auch in der o-Reihe weit giinstiger. 
Man braucht lediglicb das O-Nitraniliii in ganz rerdiinntem, etwa 
fiinf- bis zehnprozentigem Alkobol zu losen und zur heissen Fliissig- 
keit die Forrnaldehydlosung hinzueuftigen, urn &bald, genau wie in 
der ?n- und p-Reihe, die Ausscheidung des Reactionsprodiictes zu 
beobachtm. Dasselbe zeigt nach einrnaligem Urnkrystallisiren aus 
Alkohol den angegebenen Schmelzp. 1950. Die Ausbeute betragt 86 pCt. 

Das Verhalten der drei isomeren Metbylendinitraniline gegen Re- 
ductionsniittel - und es sind hierbei alle ublichen Methoden bei den 
verschiedenaten Temperaturen in Frage gezogen worden - haben zu 
dem Ergebniss gefiihrt, dass rnit der Urnwandlung der Nitrogruppen 
in die Amidogruppen zugleich unter Wasseraufoahme eine Spaltung 

‘1 Diese Berichte 25,  2763. 


