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ohne Einwirkung, ebenso Acetylchlorid. Hingegen liefert das Anthra- 
chinonoxim ausserst leicht Aether. Die Darstellung derselben geschieht 
indem man die in dem entsprechenden Alkohol gelijste Alkaliverbindung 
des Oxims rnit der berechneten Menge des Alkyljodids versetzt und 
auf dem Wasserbade erwarmt. Die Parbe der Losung wird sehr bald 
heller und nach dem Eingiessen des Reactionsgemisches in Wasser 
erhalt man eine hellgelb gefarbte Masee, die unloslich in Alkalien ist. 
Die Methyl- und Aethylather werden durch Umkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol in hellgelben, verfilzten Nadelchen erhalten, wahrend 
der Benzylather wunderschBne goldgelbe Nadelcheu darstellt. 

Was die constitution dieser Aether anbelangt, so ist zu erwahnen, 
dass dieselben in Aether gelost und rnit gasformiger Srtlzslure be- 
handelt keine Fallung von Chlorhydraten liefern, und dass der Methyl- 
ather im Z e i  s e l’schen Apparat rnit Jodwasserstoffsaure gekocht, Jod- 
metbyl entwickelte, wahrend der Benzylather bei derselben Behandlung 
Benzyljodid lieferte, welches am Geruch erkannt wurde. Dem- 
nach sind die erwahnten Aether sammtlich Sauerstoffather entsprechend 
der allgemeinen Formel : 

co 

und da es uns bei den Alkylirungsversnchen niemals gelang; mehr als 
einen Aether zu erhalten, so ist daraus zu schliessen, dass Anthra- 
chinonoxim nicht im Stande ip,t, tautomer zu reagiren. 

Erwahnt sei noch, dass das Moleculargewicht dieser Aether, im 
B e c k m a n n ’ s c h e n  Apparat bestimmt, sich als mit dem theoretisch 
berechnetem Werthe iibereinstimmend erwies. 

Die Details dieser Untersuchung sollen im Zusammenhang rnit 
anderen Studien i b e r  Kijrper der Anthrachinongruppe an anderer 
Stelle gegeben werden. 

K e r s a l ,  Manchester. 

402. A r t h u r  M i c h a e l :  Ueber die Einwirkung von Natr ium-  
malonathylester a u f  Benzelaoeton.  

(Eiogegangen am 16. Ju l i ;  mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.) 
Zu Natriummalonlthylester, dargestellt, durch Einwirkung von 

granulirtem Natrium auf mit zehnfachem Volumen absoluten Aethers 
verdiinntem Malonathylester, wurde eine atherische Lijsung der be- 
rechneten Menge Benzalacetons zugefiigt. Das Natriumderivat geht 
allmlblich in Lijsung, es ist aber vortheilhaft, die Lijsung durch zeit- 
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weises Schiitteln zu beschleunigen, nach erfolgter Losung setzt sich 
aus der orangefarbigen FlGssigkeit allmahlich eine gelbliche, krystal- 
linische Masse ab. Wann die Bbscheidung sich nicht mehr vermehrt, 
wird abfiltrirt, mit absolutem Aether so lange nachgewaschen, bis 
das Natriumderivat farblos wird , und d a s e l b e  in  Wasser aufgelost. 
Beim Versetzen der Losung mit einer hfineralsaure fallt zunacbst eine 
haraige Masse nieder, die aber bald krystallinisch wird und zur Ana- 
lyse mehrmals aus wenig absolutern Alkohol urnkrystallisirt und bei 
1000 getrocknet wurde. 

Analyse: Ber. fiir C15HlaOj. 
Procente: C 69.23, H 6.15.. 

Gef. 2 )) 69.47, )) 6.46. 
Die Verbindung krystallisirt in kleinen Nadeln oder Prismen, die 

bei 144O -1450 schmelzen und in Alkohol, Eisessig und Chloroform 
ziemlich leicht, schwerer in Benzol loslich sind. Sie lost sich in 
kalten Alkalien und wird yon Mineralsguren daraus unverandert gefallt. 

Bringt man die Substanz zti einer wassrigen Losung von Phenyl- 
hydrazinchlorhydrat und Natriumacetat und fiigt geniigenden Alkohol 
hinzu, am Losung derselben zu bewerkstelligen, so scheidet sich an- 
fanglich ein dunkles Harz aus, welches sofort entfernt wird, und nun 
folgt ein riithlich gefarbter KBrper, der erst nach langereni Stehen 
abfiltrirt wird. Derselbe jst in Alkohol, Aceton, Eisessig, Essjgather 
und Chloroform leicht, in Benzol schwerer liislich; aus Aceton wird 
e r  in mikroskopischen vierseitigrn Blattchen erhalten , die anfangs 
farblos, der Luft ausgesetzt sich bald riithlich fiirben. Zur Stickstoff- 
bestimmung wurde es im Vacuum getrocknet, es ist aber n u r  ein an- 
naherndes Resultat erhalten worden, da er nicht zu einem ganz con- 
stanten Gewicht gebracht werden konnte und sich auch rijthlich farbte. 

Analyse: Ber. fiir C15H1603:N2fIC6H5. 

Procente: N 5. 
Gef. )) )) 7.43. 

Der  Korper ist hiernach das Monohydrazon des Korpers 

Zur Verseifung wurde das Condensationsproduct kurze Zeit mit 
einem geringen Ueberschnss zehnprocentigen, wassrigen Kaliumhydrats 
gekocht und, nach dem Erkalten der Losung, die gebildete Substanz 
mittels Salzsaure gefallt. Zur Analyse krystallisirt man sie am besten 
aus Methylalkohol oder Aceton, woraus sie als quadratische Blattchen 
rnit abgeschnittenen Enden sich ausscheidet, wahrend sie in heissem 
Walser  als lange, glanzende Nadeln gewonnen wird. 

4 5  H16 0 4 .  

Analyse: Ber. fiir Cla H l z 0 2 .  
Procente: C 76.59, H 6.35. 

Gef. J )> 76.73, s 6.62. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 1830-1850 und der Rorper ist i n  

Alkohol und Aether leicht, schwerer in Benzol, und in LigroYn un- 
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liislich; von Natriumcarbonatl6sung wird er unter Bildung des Na- 
triumderirats und Entwicklung von Rohlendioxyd leicht aufgenommen. 
Das Silberderivat entsteht als weisses Pulver durch Versetzten der 
neutrnlen ammoniakalischen Losung der Substanz mit Silbernitrat, das 
sich am Lichte langsam braunte. Zur Analyse wurde es zuletzt auf 
120° erhitzt, wobei das Gewicht desselben constant wurde, es aber 
eine gelbliche Fnrbe angenommen hatte; gegen 1400 erleidet es eine 
tiefgehen de Zersetzung : 

Analyse: Ber. fur ClzHll O2Ay. 
Procente: h q  36.til. 

Gef. >) )) 35.81. 
Der Korper Clz HI2 0 9  ist aus C15 N14 0 4  durch Verseifung und 

Verlust von Kohlendioxyd entstanden. 
Alle diese Verbindungen sind schon friiher von mir dargestellt 

worden, und zwar habe ich C15 H14 0 4  durch Einwirkung von Na- 
triumacetessigather auf Zimmtsaureathylester gewonnen 1) und ein- 
gehend untersucht2). Eine Vergleichung der Eigenschaften ond Zer- 
setzungen der auf verschiedene Weise dargestellten Producte lasst 
keinen Zweifel an der Identitat derselben zu. Die friiher vorge- 
schlagene Constitution 3), 

CgHj. CH.  CH:, . CO 

l 0 ,  
HgC2OOC. C-----C. CHa 

ist in Anbetracht der oben beschriebenen Synthese nicht mehr zu- 
lassig; es ist eigentlich jetzt nur eine wnhrscheinliche Auffassung der 
Reactionen mijglich, wonach die Seitenkette zu einem Sechsring sich 
condensirt hat. 

C6H.5 . d H  . 6 H  . COO CzH5 + CH3. dONa . 6 H .  COO CZ H5 
CsH5. CH . CHNa. CO 4, - - CsH5. CH. CHNa. COOC2H5 - - 

H6C200C.CH-CO-CH3 H5Cz00C. CH - CO-CHa 
+ CaHjOH, 

COOCzHj 
C6H5.6H.6H.CO.CH3 + d H < *  O C ~ H ~  

C6H5. C H I  CH Na. CO. CH3 
'<ONa 

CsH5. CH . CHNa . CO 4, - - - - 
H5Cz00C. CH-COOC2H5 H s C ~ O O C .  CH-CO-CH2 

+ C? HjOH. 

I) Journ. f. prakt. Chem. i2] 35, 353. 
2, A. Michael und P. C. F ree r ,  daselbst "21 43, 390. 

') Diese Constitution ist nicht stabil, sondern es findet eine mero- 
tropische (vergl. Journ. f. prakt.. Chem. [2] 37, 479-508; 42, 19 und 46, 
205) Umlagerung statt, indem Natrium an Sauerstoff wsndert. 

Daselbst [2] 44, 122. 
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Die Bildung des Korpers C12 H12 0 2  wird durch folgende Glei- 
chung veranschaulicht : 

CsH5. CH . CH2 .CO + H a 0  
C~!H~OOC.CH.  co- C H ~  

CsHg.CH.CH2 .CO + C2H5OH + COz. - - 
CHz . CO . CH2 

Sehr bemerkenswerth ist die Leichtigkeit, womit die sechs- 
ringige Seitenkette beim Kochen mit wassrigem Kali, unter Wasser- 
aufnahme, gesprengt wird, indem eine Ketonsaure, deren Constitution 
friiher l> richtig aufgefasst wurde, gebildet wird. 

C6H5. CH . CHZ . CO CsH5. CH . CH2. COOH 
* + H O H =  

CH2. CO -CHz CHz . CO . CH3 

Nach der angegebenen Auffassuog steht der Korper Cla H15 02 
dem von Mer l ing2)  entdeckten Dihydroresorcin zur Seite und zwar 
ist derselbe Phenyldihydroresorcin oder bezw. Phenyl-metadiketo- 
hexamethylen j wahrend der Korper (215 HIS 0 4  Phenylmetadiketohexa- 
methylencarbonsaureathylester repraiuentirt. 

Die Auffassung des Dihydroresorcins als m - Diketohexame- 
thylen scheint mir das Verhalten des KSrpers besser zu' er- 
klaren, als die von M e r 1 i n  g angenommene Constitution. Bei 
der Ersetzung von einem der Wasserstoffe des zwischen den Car- 
bonylen befindlichen Methylens, findet , wie beim ahnlichen Vor- 
gang im Acetessigather eine merotropische Wanderung von Me- 
tall an Sauerstoff statt,  sodass es verstandlich ist , wie M e r -  
l i ng ,  bei der Einwirkung von Alkyljodiden auf das Silberderivat, 
keine wahren Kohlenstoffhomologen des KSrpers erhielt. Hier- 
mit ist die, an und fur sich unwahrscheinliche, Annahme der 
Existenz von zwei tautomeren Formen des Dihydroresorcins un- 
ntithig. 

Die Bildung eines Diketons aus Resorcin ist ebenfalls zu ver- 
stehen, da bei der Aufnahme von zwei Wasserstoffatomen, wie v o n  
B a e  y e r  nachgewiesen hat, der Benzolring seinen stabilen Charakter 
einbusst und es zeigt nun die Reactionsfahigkeit ahnlicher Kiirper 
der Fettreihe; es geht, wie beim Acetessigather: daher das zu- . .  

C H .  COH,kH 
CH2. COH nachst entstandene labile Reductionsproduct CH2< 

1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 43, 39.3. 
9) Ann. d. Chem. 278, 21. 
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CH2. CO in CHs<CH,. CO>CH2 Siber. Das Verhalten des p - Diketohexa- 

methylens B a e y e r ’ s l )  ist ebenfalls erklarlich, da  in dieser Ver- 
bindung, wegen der Stellung der Carbonyle, kein durch Metall ersetz- 
bares Wasserstoffatom vorkommt2). 

403. A . M i c h a e 1  und G. Tissot: Ueber die Brommesecon- 
siiure. 

(Eingegangen am 16. Juli; mitgetheilt in der Sitzung t o n  Hrn. S. Gabriel.) 
Die uns mit Heft 12 der Berichte zugegangene Tageaordnung 

der Sitzung vom 9. Jul i  enthalt die Ankiindigung einer Arbeit von 
W. L o s s e n  und 0. G e r l a c h  iiber die Brommesaconsaure, und da  
wir diese Saure schon vor einem J a h r  dargestellt haben, so sind wir 
veranlasst, eine kurze Notiz dariiber zu veriiffentlichen. Wir erhielten 
die Verbindung durch Behandlung von Citradibrombrenzweinsaure 
in der Kalte mit iiberschiissigem Kaliumhydrat; dieselbe stellt eine 
weisse, krystallinische Masse dar, die bei 2 15-17 O schmilzt, iodessen 
schon bei 1950 etwas zusammeofallt, und in Wasser, Alkohol und 
Essigather leicht, in  Benzol und Chloroform schwer liislich ist. Von 
den Salzen sind das Calciumderivat , das rnit 2 Mol. Krystallwasser, 
das  in Prismen ebenfalls mit 2 Mol. Krystallwasser krystallisirende 
Baryumsalz, und besonders das  in schiinen, grossen Prismen erhalt- 
bare Zinksalz, das 8 Mol. Krystallwasser enthalt, am charakteristischsten. 
_____ 

1) Diese Berichte 22, 2170; 25, 1037. 
2) Bei der Ausfiihrunq dieser Versuche habe ich mich der Hiilfe von Hrn. 

J. P e t e r h a n s  zu erfreuen gehabt. Ich hatte beabsichtigt, dieselben erst spBter 
zusammen mit anderen Additionsversuchen (vergl. Journ. f. prakt. Chem. [ V ]  
49, 23-25) zu verciffentlichen, aber ich erhielt soehen einen Brief von Hrn. 
Dr. VorlBnder ,  welcher mir mittheilte, dass er ebenfalls zu demselben Re- 
sultat gekommen ist. Ich habe diesem Herrn die Fortsetzung des Studiums 
von dem Verhalten von Natriummalonestern gegen ungeskttigte Ketone uber- 
lassen. 




