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1 Theil Allosaure enthielt; die Allosaure lagert sich also dabei zum 
Theil u m ,  zum Theil geht sie unverandert iiber. Besser scheint die 
Umlagerung i n  Benzollosung bei 1700 zu verlaufen. Beim ErwSrmen 
rnit anelytischem Kali im Wasserbade wird die Losung der Allosaure 
schwach gelb, ein Theil derselben war in Furfuracrylsaure iiber- 
gegangen. Mit der weiteren Untersuchung der Saure bin ich noch 
beschiiftigt. 

Auch bei der Cinnamylidenmalonsaure l) habe ich die Kohlen- 
saureabspaltung soweit rerfolgt , dass ich neben der Cinnamylacryl- 
saure 2, die zugehiirige Allosaure in Handen zu haben glaube, woriiber 
ich spater zu berichten gedenke. Die Cinnamylidennialonsaure nimnit 
auch iioch darin mein Interesse in Ansproch, dass diese auffallender- 
weise stark eigelb gefarbte Saure am Sonnenlicht weiss wird. Doch 
niuss die weitere Untersucbung bis zum Eintritt giinstigerer Licht- 
verhaltnisse verschoben werden. 

Meinem Assistenten, Hrn. H. F i n k e n b e i n e r ,  sage ich fiir seine 
eifrige Unterstiitzung bei der vorliegenden Arbeit meinen besten Dank. 

Organ. Laborat. d. Technischen Hochschule zu €3 e r l i n .  

52. C. L i e b e r m  ann: Ueber die O(-OxalkylbeneylmalonsLuren. 
(Eingegangen am 25. Januar.) 

In diesen Berichten 26, 1876 habe ich allgemein gezeigt, dass 
die Alkylidenmalonsaureester mit Leichtigkeit 1 Mol. Natriumalkoholat 
addiren. Die so aus Benzalmalonsaureester und Natriummethyl- (resp. 
Aethyl-) Alkoholat entstehenden Verbindungen (I. c.) habe ich jetzt in 
die freien Sauren iibergeffhrt, iiber welche ich bier das Nahere mit- 
aheilen mochte. 

Beziiglich des f i r  die Darstellung dieser Verbindungen benutzten 
Benzalmaloosaureathyl- (I  esp. methyl-) esters miichte ich beilaufig be- 
merken, dass sowohl der erstere, welchen C l a i s e n  und C r i s m e r  
als Oel beschreiben, wie auch der bisher noch nicht bekannte Methyl- 
ester, wenn sie durch Fractionirung im luftverdunnten Rawn gehiirig ge- 
reinigt sind, bei massiger Wintertemperatur zu schiinen Krystallen er- 
starren 4). Der Benzalmalonsauremethylester, der bei 60 mm Druck 

l) S t u a r t ,  Journ. chem. SOC. 49, 366. 
3 P e r k i n ,  Journ. chem. SOC. 1 S i 7 ,  3dS. 
3, Ann. d. Chem. 218, 133. 
4, Das Gleiche gilt f h r  den Ton Marckwald  (diese Berichte 20, 1080) 

als dickfliissiges Oel beschriebenen FurfuralmalonsiurediPthylester. I n  reinem 
Zustande bildet derselbe grosse, wasserklare , schwach gelblich gefgrbte 
Prismen, die bei 410 schmelzen. 
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bei 210-215° (uncorr.) siedete, schmilzt bei 410,  der Aethylester bei  
2 7 -29 0. 

[ - M e t h o x y b e n z y l r n a l o n s a u r e ,  CsHo.  CH(OCH3).  HC(C0aH)a.  
B -  Methoxyhenzylrnalonsauremethylester ( I .  c.) 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 dahei 
nach einiger Zeit ein unloalichea Baryurnsalz aus ,  dessen Menge 
schliesslich sehr reichlich ist. Dasselbe wurde abfiltrirt, mit Salz- 
saure versetzt, und die organische Saure ausgeathert. Urn letztere 
von etwas zuriickgebildeter Benzalmalonsaure zu trennen , wurde sie 
in der Weise von Neuem in daa Baryumsalz verwandelt, dass ihre 
fast neutrale Liisung in Arnrnoniak rnit Chlorbaryurn versetzt wurde. 
Dabei fallt das Baryumsalz der neuen Saure nach einigen Minuten, 
und dann sehr schnell fast vollstandig aus, wahrend das Baryum- 
salz der Benzalrnalonsaure noch nach 15 Stunden gelost war und ers t  
beirn Kochen fallt. Dieses Verhalten bildet einen charakteristischen 
Unterschied dieser wie der weiter unten beschriebenen Aethoxybenzyl- 
malonsaure voii der Benzalrnalonsaure und ist fiir das schon von 
C l a i s e n  und C r i s m  e r  erhaltene Baryurnsalz der Aethoxpbenzyl- 
malonsaure auch bereits angegeben. 

CH(C02)z Ba + 2 Hz 0 erfordert seiner Hygroskopicitat wegen vor- 
sichtiges Abwagen. Die exsiccatortrockene Substanz rerlo'r bei 125@ 
9.02 pCt. Wasser, fiir obige Formel berechnet 9.11 pCt. Wasser. 

h l e t h o x y b e n z y l n i a l o n s a u r e s  B a r y u n i ,  CcH5.  CH(OCH3) 

Analyse der eotwisserten Substanz: Ber. fur ((211 HloOj)Ba. 
Proceote: Ba 35.16. 

Gef. )) >) 37.92, 37.99. 
Die aus diesem Baryumsalz freigemachte und dwch Ausschiittelnl 

mit Aether gewonnene Saure bildet ein weisses Krystallpulver, welches 
in kaltern Wasser rnassig, leicht in  Blkohol, dagegen in Benzol und 
Schwefelkohlenstoff sehr schwer bis unlijelich ist. Ihre  atherische Losung 
entfarbt Brom nicht; von ihrer Lijwng in Soda wird Kaliurnper- 
rnanganat nicht ganz rnomentan, sondern erst nach einigen Augen- 
blicken unter Auftreten des Gerochs nach Bittermandelol entfarbt. 

Analyse: Ber. fur Hla 05. 
Procente: C 55.98, H 5.36. 

Gef. n )) 58.76, >> 5.39. 

Beim Schrnelzen zeigt die Saore ein eigentbiirnliches Verhalten. 
Gegen 115O schmilzt sie unter heftiger Gasentwicklung, urn bald 
darauf wieder zu erstarren, und dann beim Weitererhitzen voli Neuem 
bei 197" unter starker Kohlensaureentwicklung zu schrnelzen. D a s  
Product aus der ersten Schrnelzperiode erwies sich als reine Benzal- 
rnalonsaure, woraus sich auch die dieser Saure entsprechende zweite 
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Schmelzpunktsperiode erklart. In der ersten musste sonach Methyl- 
alkohol abgespalten sein und der Vorgang in folgenden 2 Phasen ver- 
laufen: 

I. CeH5. CH(OCH3). CH(C0aH)a 

C02 + C6H5. CH : CH. COaH. 
= CHaO + CsHs. CH: C(CO2H)a 

= 11. 
Durch einen in etwas griisserem 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 , Wasserliislichkeit und Brennbar- 
keit leicht als Methylalkohol erkennen ; keine Spur Kohlensaure war 
zugleich mit dem Methylalkohol abgespalten worden und der Gewichts- 
verlust ergab sich aus der riickstandigen Saure zu 14.2 pCt., wahrend 
die Gleichung 14.3 pCt. verlangt. 

Methoxybenzylmalonsaure zerfallt also bei 120° quantitativ in 
Methylalkohol und Benzalmalonsaure. 

Der obigen Bildung der Methoxyshre ganz analog verlief die der 
A e t h o x y b e n z y l m a l o n s a u r e ,  CsH5. CH(OCaH5). CH(COaH)a, 

beim Kochen des Aethoxybenzylmalonsaureesters mit Barytwasser. 
Das a t h o x y b  e n z y l m a l o n s a u r e  B a r y u m ,  CsHa. CH(OC2Hs). 

CH(C02)aBa + 3 HaO, zeigt dieselben Liislichkeitsverhaltnisse und ist 
daher in derselben Weise vom benzalmalonsauren Baryum unterschieden 
und trennbar wie das entsprechende Salz der Methoxysaure. Das 
Krystallwasser entweicht bei 1300 noch nicht ganz vollstandig wie 
der gefundene Wasserverlust und der Baryumgehalt im entwasserten 
Salz zeigen: 

Analyse: Berechnet Procente: Ha0 12.64. 
Gef. )> 11.80. 

Ber. fir ClaHlaOsBa: Procente: Ba 36.73. 
Gef. n n 35.80. 

doch schien ein hiiheres Trocknen wegen der miiglichen Spaltung der 
Verbindung nicht rathsam. 

Dies Baryumsalz haben C l a i s e n  und C r i s m e r  schon auf 
anderem Wege erhalten, doch vermochten sie die Saure ihrer An- 
gabe nach nicht rein zu gewinnen. Dies gelingt aber nach obiger 
Reinigung des Baryumsalzes sehr leicht, und die Saure gab scharfe 
Zahlen : 

Analyse: Ber. fiir CiaHiaOs. 
Procente: C 60.50, H 5.89. 

Gef. n )> 60.30, B 5.94. 
Die Aethoxybenzylmalonsaure verhalt sich der vorigen in jeder 

Beziebung sebr ahnlich; bei 1200 zerlegt sie sich quantitativ in Aethyl- 
alkohol und Beuzalmalonsaure. I n  ahnlicher Weise zerfallen auch 
die Ester dieser Sauren. 



Nachdem die schon friiher von mir angenommene Constitution 
der durch die Addition von Natriumalkoholat an Malonsaureester ent- 
stehenden Verbindungen durch die vorstehend beschriebene Isolirung und 
Constitutionsbestimmung der ihnen zu Grunde liegenden Sauren noch- 
mals bewiesen ist, erscheint es angezeigt, unter diesem Gesichtspunkte 
etwas naher auf die Formeln einzugehen, welche Nef‘ )  f i r  die Na- 
triummalonsaure aufgestellt hat, da  mir diese durch das Vorstehende 
widerlegt scheinen. N e f  nimmt an,  dass aus Malonsaureester und 
Natriumalkoholat zuerst durch gegenseitige Addition, welche in der  
Carboxathylgruppe statthabe, ein labiles Zwischenproduct entstehe, 
welches durch Wiederabspaltung von Alkohol in folgender Weise 
Natriummalonsaureester liefere: 

OR 
/‘<ONa 

/ O H  C-OC2 H5 
CH2’ \ONa - CzH5, OH = CH2 

b & R  ‘ CO2R 
Natriummalonsiuree3ter 

nach Nef. 
Ware Nef’s  Formulirung dieses Vorgangs richtig, so miisste, 

wenn ich recht verstehe, analog der obige aus Benzalmalonsaureester 
und Natriumalkoholat entstehende Aethoxybenzylnatriummalonsaure- 
ester die Constitution erhalten : 

C--0 /OR Ca H5 

CgH5.  CH : C/ \ONa 
‘C02R 

Die Existenz dieser Zwischenform, im Gegensatz zur  labilen 
vorigen, liesse sich allen falls dadurch verstehen , dass die Labilitat, 
d. h. die Wiederabspaltung von Alkohol hier dadurch aufgehoben ist, 
dass der zu dem Aethoxyltragenden benachbarte Kohlenstoff kein 
leicht bewegliches Wasserstoffatom mehr besitzt2). Nach der Zer- 
setzung der Natriumverbindung durch Wasser batte dann der Aethoxy- 
benzylmalonsaureester die Formel, 

/OR C-OCz H5 
C6Hs.CH:C’ \OH ’ 

‘C02 R 

l) Ann. d. Chem. 266, 6 s .  
a) Dann sollte aber allerdings eigentlich auch jede Carboxjithylgruppe, 

die sich an einem Kohlenstoff befindet, welcher selbst kein leicht bewegliches 
Wasserstoff mehr ffihrt, zu einer gleichen Addition von Natriumalkoholat und 

/OR 
zur Bildung der Endgruppe .C-OCaHS befihigt sein, was bisher noch nie 

\ ONa 
nachgewiesen worden ist. 
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gegen we!che schon die Unempfindlichkeit des Esters gegen Brom- 
wasser spricht. Die freie Aethoxyhenzylmalonsaure endlich aber 
wiirde dann: 

/ O H  
/CLOCzH5 

C ~ H . I . C H : C <  \ O H  ' 
COzR 

d. h. eine Substane sein, die eigentlich gar keine Saure ware, die 
aber  sofort freiwillig entweder Wasser abspalten und in Benzalmalon- 
saureester, oder Alkohol abspalten und in Benzalmalonestersaure iiber- 
gehen miisste. D a  das thatsachliche Verhalten, wie ohen gezeigt, ein 
durchaus anderes ist,  das mit der alten Formel des Natriummalon- 
saureesters vortrefflich zusammenstimmt , so scheint mir hiernach 
diese beizubehalten, und Nef 's  Formulirung des Natriummalonsaure- 
esters nicht brauchbar. 

Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin. 

63. C. J. Lintner:  Erwiderung. 
(Eingegaogcn am 13. Januar.) 

Die p e r s t i n l i c h e n  Bemerkungen, welche S c h e i b l e r  und 
M i t t e l m e i e r  am Schlusse ihrer Abhandlung BStudien iiber Starkee, 
diese Rerichte 26, 2936, gegen mich gerichtet haben, niithigen mir 
nachstehende Erwiderung auf :  

Den V o r w u r f :  Bdas was S c h e i b l e r  und M i t t e l m e i e r  friiher 
bewiesen, hatte ich spater als eigene Vermuthung geaussertc, w e i s e  
i c h  a l s  u n b e g r i i n d e t  e n t s c h i e d e n  z u r i i c k .  Was hahen denn 
S c h e i b l e r  und M i t t e l m e i e r  bewiesen? Doch nur, dass ein Dextrin 
mit Phenylhydrazin ein n i c h t  k r y s t a l l i s i r e n d e s ,  in seiner Zu- 
sammensetzung unbestimmtes Osazon und Hydrazon lieferte. I n  der 
That ,  wenn ich mich damals, als ich die Untersuchung des Bier- 
extractes mit Phenylhydrazin in Angriff nahm, jener Beobachtung er- 
innert hatte, und wenn ich, wie jene Forscher, der Ansicht gewesen 
ware,  die Amyloi'ntheorie von B r o w n  und M o r r i s  sei durch ihre 
theoretischen Andeutungen ein fir alle Ma1 abgethan; gewiss, ich hatte 
meine Versuche ale a u s s i c h t s l o s  unterlassen. So aber bin ich 
t h a t s a c h l i c h  von dem Gedanken ausgegangen, dass gewisse Amyloi'ne, 
sofern sie eine M a1 t o segruppe enthielten, k r y s  t a l l  i s i  r e n d e Osazone 
bilden konnten. Nicht die Beobachtung von S c h e i b l e r  und M i t t e l -  
m e i e r ,  sondern jene Thatsachen, durch welche E m i l  F i s c h e r  die 
chemische Forschung mit einem unschatzbaren Reagens beschenkte, 
waren es, welche mich zur Anwendung des Phenylhydrazins schreiten 


