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1 Theil Allosdiure enthielt; die Allosdure lagert sich also dabei zum
Theil um, zum Theil geht sie unverindert diber. Besser scheint die
Umlagerung in Benzollosung bei 170° zu verlaufen, Beim Erwirmen
mit apalytischem Kali im Wasserbade wird die Lésung der Allosdure
schwach gelb, ein Theil derselben war in Furfuracrylsiure iber-
gegangen. Mit der weiteren Untersuchung der Sdure bin ich noch
beschiftigt.

Auch bei der Cinpamylidenmalonsiure!) habe ich die Kohlen-
siiureabspaltung soweit verfolgt, dass ich neben der Cinnamylacryl-
sdure ?) die zugehdrige Allosdure in Hinden zu haben glaube, woriiber
ich spiter zu berichten gedenke. Die Cinnamylidenmalonsiure nimmt
aunch voch darin mein Interesse in Anspruch, dass diese auffallender-
weise stark eigelb gefirbte Sdure am Sonnenlicht weiss wird. Doch
muss die weitere Untersuchung bis zum Eintritt giinstigerer Licht-
verhiltnisse verschoben werden.

Meinem Assistenten, Hrn. H. Finkenbeiner, sage ich fiir seine
<ifrige Unterstiitzung bei der vorliegenden Arbeit meinen besten Dank.

Organ. Laborat. d. Technischen Hochschule za Berlin.

52. C.Liebermann: Ueber die §-Oxalkylbenzylmalonsiuren.
(Eingegangen am 25. Januar.)

Io diesen Berichten 26, 1876 habe ich allgemein gezeigt, dass
die Alkylidenmalonsiureester mit Leichtigkeit 1 Mol. Natriumalkoholat
addiren. Die 8o aus Benzalmalonsiureester und Natrinmmethyl- (resp.
Aethyl-) Alkoholat entstehenden Verbindungen-(l. ¢.) habe ich jetzt in
die frelen Siuren dbergefiihrt, iiber welche ich hier das Nihere mit-
theilen mdchte.

Beziiglich des fiir die Darstellung dieser Verbindungen benutzten
Benzalmalousiiureithyl- (1esp. methyl-) esters mdchte ich beildufig be-
merken, dass sowohl der erstere, welchen Claisen und Crismer 3)
als Oel beschreiben, wie auch der bisher noch nicht bekannte Methyl-
ester, wenn sie durch Fractionirung im luftverdiinnten Raum gehorig ge-
reinigt sind, bel missiger Wintertemperatur zu schénen Krystallen er-
starren *). Der Benzalmalonsiduremethylester, der bei 60 mm Druck

) Stuart, Journ. chem. Soc. 49, 365.

%) Perkin, Journ. chem. Soc. 1877, 388.

3) Ann. d. Chem. 218, 133.

4) Das Gleiche gilt fir den von Marckwald (diese Berichte 20, 1080)
als dickflissiges Oel beschriebenen Furfuralmalonsiaurediathylester. In reinem
Zustande bildet derselbe grosse, wasserklare, schwach gelblich gefirbte
Prismen, die bei 4190 schmelzen.
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bei 210—2159° (uncorr.) siedete, schmilzt bei 410, der Aethylester bei-
27—290,

f-Methoxybenzylmalonsiure, CgHs;.CH(OCH;). HC(COgH)s.

B-Methoxybenzylmalonsiduremethylester (l. ¢.) wird durch 2 bis
3 stiindiges Kochen mit Barytwasser (1 Th. Ester, 1.7 Th. krystalli-
sirtes Barythydrat, 15 Th. Wasser) zerlegt. Es scheidet sich dabei
nach einiger Zeit ein unldsliches Baryumsalz aus, dessen Menge
schliesslich sebr reichlich ist. Dasselbe wurde abfiltrirt, mit Salz-
siure versetzt, und die organische Sdure ausgeithert. Um letztere
von etwas zuriickgebildeter Benzalmalonsiure zu trennen, wurde sie
in der Weise von Neuem in das Baryumsalz verwandelt, dass ihre
fast neutrale Lésung in Ammoniak mit Chlorbaryum versetzt wurde.
Dabei fillt das Baryumsalz der neuen Sidure nach einigen Minaten,
und dann sebr schnell fast vollstindig aus, wéihrend das Baryum-
salz der Benzulmalonsiure noch nach 15 Stunden gelést war und erst
beim Kochen fillt. Dieses Verhalten bildet einen charakteristischen
Unterschied dieser wie der weiter unten beschriebenen Aethoxybenzyl-
malonsiure von der Benzalmalonsiure und ist fiir das schon von
Claisen und Crismer erhaltene Baryumsalz der Aethoxybenzyl-
malonséure auch bereits angegeben.

Methoxybenzylmalonsaures Baryum, CgH;.CH(OCHj;)
CH(CO:):Ba + 2 H; 0, erfordert seiner Hygroskopicitit wegen vor-
sichtiges Abwigen. Die exsiccatortrockene Substanz verlor bei 125¢
9.02 pCt. Wasser, fiir obige Formel berechnet 9.11 pCt. Wasser.

Analyse der entwisserten Substanz: Ber. fiir (Cyy HyoO;3)Ba.

Procente: Ba 38.16.
Gef. » »  37.92, 37.99.

Die aus diesem Baryumsalz freigemachte und durch Ausschiitteln:
mit Aether gewonnene Siure bildet ein weisses Krystallpulver, welches.
in kaltem Wasser missig, leicht in Alkohol, dagegen in Benzol und
Schwefelkohlenstoff sehr schwer bis unléslich ist. Ihre 4therische Lésung
entfirbt Brom nicht; von ihrer Losung in Soda wird Kalinmper-
manganat nicht ganz momentan, sondern erst nach einigen Augen-
blicken unter Auftreten des Geruchs nach Bittermandeldl entfirbt.

Analyse: Ber. fir Cy; Hyi30;.

Procente: C 58.98, H 5.36.
Gef. » » 58.76, » 5.39.

Beim Schmelzen zeigt die Sidure ein eigenthiimliches Verhalten.
Gegen 115° schmilzt sie unter heftiger Gasentwicklung, um bald
darauf wieder zu erstarren, und dann beim Weitererhitzen von Neuem
bei 1979 unter starker Kohlensiureentwicklung zu schmelzen. Das
Product aus der ersten Schmelzperiode erwies sich als reine Benzal-
malonsdure, woraus sich auch die dieser Siure entsprechende zweite
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Schmelzpunktsperiode erklirt. In der ersten musste sonach Methyl-

alkohol abgespalten sein und der Vorgang in folgenden 2 Phasen ver-
laufen:

I. C¢H;.CH(OCHj;). CH(COyH),
= CH40 + C¢H, . CH: C(COzH);
= II. CO;+ CsH;.CH:CH. CQ;H.

Durch einen in etwas grisserem Maassstabe ausgefiihrten und
quantitativ gehaltenen Versuch wurde die Richtigkeit der Gleichung I
bewiesen. Das beim Erhitzen auf 1200 erhaltene Destillat liess sich
durch seinen niedrigen Siedepunkt, Wasserl§slichkeit und Brennbar-
keit leicht als Methylalkohol erkennen; keine Spur Kohlensiure war
zugleich mit dem Methylalkohol abgespalten worden und der Gewichts-
verlust ergab sich aus der riickstindigen Siure zu 14.2 pCt., wihrend
die Gleichung 14.3 pCt. verlangt.

Methoxybenzylmalonsiure zerfillt also bei 1200 quantitativ in
Methylalkohol und Benzalmalonsiure.

Der obigen Bildung der Methoxysiure ganz analog verlief die der

Aethoxybenzylmalonsiure, CsH;. CH(OC:H;) . CH(CO3H),,
beim Kochen des Aethoxybenzylmalonsiureesters mit Barytwasser.

Das dithoxybenzylmalonsaure Baryum, CsHs . CH(OC:H;) .
CH(CO2)3Ba -+ 3 Hp0, zeigt dieselben Ldoslichkeitsverhiltnisse und ist
daher in derselben Weise vom benzalmalonsauren Baryum unterschieden
und trennbar wie das entsprechende Salz der Methoxysiiure. Das
Krystallwasser entweicht bei 130° noch nicht ganz vollstindig wie:
der gefundene Wasserverlust und der Baryumgehalt im entwisserten
Salz zeigen:

Analyse: Berechnet Procente: HaO 12.64.
Gef. » » 11.80.
Ber. fir Cy2H1505Ba: Procente: Ba 36.75.
Gef. » » 35.80.
doch schien ein hoheres Trocknen wegen der moglichen Spaltung der
Verbindung nicht rathsam.

Dies Baryumsalz haben Claisen und Crismer schon auf
anderem Wege erhalten, doch vermochten sie die Sdure ihrer An-
gabe nach nicht rein zu gewinnen. Dies gelingt aber nach obiger
Reinigung des Baryumsalzes sehr leicht, und die Sdure gab scharfe
Zahlen:

Analyse: Ber. far CmHu 05.

Procente: C 60.50, H 5.89.
Gef. » » 60.30, » 5.94.

Die Aethoxybenzylmalonsiure verhilt sich der vorigen in jeder
Beziehung sebr #hnlich; bei 1200 zerlegt sie sich quantitativ in Aethyl-
alkohol und Beuzalmalonsinre. In &hnlicher Weise zerfallen auch
die Ester dieser Siuren.
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Nachdem die schon friiher von mir angenommene Coostitution
der durch die Addition von Natriumalkoholat an Malopsiureester ent-
stehenden Verbindungen durch die vorstehend beschriebene Isolirung und
Constitutionsbestimmung der ihnen zu Grunde liegenden Siuren noch-
mals bewiesen ist, erscheint es angezeigt, unter diesem Gesichtspunkte
etwas niher auf die Formeln einzugehen, welche Nef!) fir die Na-
trinmmalonsiure aufgestellt hat, da mir diese durch das Vorstehende
widerlegt scheinen. Nef nimmt an, dass aus Malonsiureester und
Natriumalkoholat zuerst durch gegenseitige Addition, welche in der
Carboxithylgruppe statthabe, ein labiles Zwischenproduct entstehe,
welches durch Wiederabspaltung von Alkohol in folgender Weise
Natriummalonsiureester liefere:

-OH
/04002 H,§ o<Op
CH;{ \ONa — C;Hs.OH = CHy” 2
\CO; R \.CO:R
Natrinmmalonsiureester
nach Nef.

Wire Nef’s Formulirung dieses Vorgangs richtig, so miisste,
“wenn ich recht verstehe, analog der obige aus Benzalmalonsiureester
und Natriumalkoholat entstehende Aethoxybenzylnatriummalonsiure-
-ester die Constitution erhalten:

/OR
. /C—\—002H5.
CGH5.CH!C\ ONa
CO:R
Die Existenz dieser Zwischenform, im Gegensatz zur labilen
vorigen, liesse sich allenfalls dadurch verstehen, dass die Labilitit,
d. h. die Wiederabspaltung von Alkohol hier dadurch aunfgehoben ist,
dass der zu dem Aethoxyltragenden benachbarte Kohlenstoff kein
leicht bewegliches Wasserstoffatom mehr besitzt?). Nach der Zer-
setzung der Natriumverbindung durch Wasser hitte dann der Aethoxy-
benzylmalonséureester die Formel,
OR
/04002 Hs
C¢H;.CH:C(__“OH
CO:R

1) Ann. d. Chem. 266, 68.

2) Dann sollte aber allerdings eigentlich anch jede Carboxyithylgruppe,
die sich an einem Kohlenstoff befindet, welcher selbst kein leicht bewegliches
Wasserstoff mehr fihrt, zu einer gleichen Addition von Natriumalkoholat und

OR

zur Bildung der Endgruppe .CLOCQH_', befshigt sein, was bisher noch nie
“\ONa

machgewiesen worden ist.
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gegen welche schon die Unempfindlichkeit des Esters gegen Brom-
wasser spricht. Die freie Aethoxybenzylmalonsiure endlich aber
wiirde dann:
~OH
,CZ0C;H;
CeH,.CH:C{_ NOH
CO:R

d. h. eine Substanz sein, die eigentlich gar keine Siure wire, die
aber sofort freiwillig entweder Wasser abspalten und in Benzalmalon-
siureester, oder Alkohol abspalten und in Benzalmalonestersiure iiber-
gehen miisste. Da das thatsichliche Verhalten, wie oben gezeigt, ein
durchaus anderes ist, das mit der alten Formel des Natriummalon-
siureesters vortrefflich zusammenstimmt, so scheint mir hiernach
diese beizubehalten, und Nef’s Formulirung des Natriummalonsiure-
esters nicht brauchbar.

Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.

3. C. J. Lintner: Erwiderung.
(Eingegangen am 13. Januar.)

Die persdnlichen Bemerkungen, welche Scheibler und
Mittelmeier am Schlusse ibrer Abbandlung »Studien iiber Stirkec,
diese Berichte 26, 2936, gegen mich gerichtet haben, néthigen mir
nachstehende Erwiderung auf:

Den Vorwurf: »das was Scheibler und Mittelmeier friher
bewiesen, hiitte ich spiiter als eigene Vermuthung gedusserte, weise
ich als unbegriindet entschieden zuriick. Was haben denn
Scheibler und Mittelmeier bewiesen? Doch nur, dass ein Dextrin
mit Phenylhydrazin ein nicht krystallisirendes, in seiner Zu-
sammensetzung unbestimmtes Osazon und Hydrazon lieferte. In der
‘That, wenn ich mich damals, als ich die Untersuchung des Bier-
extractes mit Phenylhydrazin in Angriff nabm, jener Beobachtung er-
innert hitte, und wenn ich, wie jene Forscher, der Ansicht gewesen
wire, die Amylointheorie von Brown und Morris sei durch ihre
theoretischen Andeutungen ein fiir alle Mal abgethan; gewiss, ich hitte
meine Versuche als aussichtslos unterlassen. So aber bin ich
thatsidchlich voo dem Gedanken ausgegangen, dass gewisse Amyloine,
sofern sie eine Maltosegruppe enthielten, krystallisirende Osazone
bilden koénnten. Nicht die Beobachtung von Scheibler und Mittel-
meier, sondern jene Thatsachen, durch welche Emil Fischer die
chemische Forschung mit einem unschitzbaren Reagens beschenkte,
waren es, welche mich zur Anwendung des Phenylhydrazins schreiten



