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V e r a t r u m s i i u r e ,  (CH3O)o C ~ H J .  COaH. 
Um die Amioogruppe aus der Dimethoxyanthranilsaure zu ent- 

fernen, wird concentrirte Schwefelsaure ( 2  Mol.) in das doppelte 
Volumen absoluten Alkohols gegoesen, alkoholisches Aethylnitrit 
(21/9 Mol.) hinzugefiigt und in die auf 00 abgekiiblte Liieung sehr 
fein geriebene Dimethoxyauthranilslure (1 Mol.) allmiihlich eingetrsgeo. 
Nach 1lp-etiindigem Stehen wird daa Gemisch erwiirmt, bis kein Stick- 
stoff mehr entweicbt, und der Alkohol abgedampft. Es hinterbleibt 
eine stickstofffreie, hellbraune Substanz, die nach mehrmaligem Um- 
krystalliren aus Benzol in Nadelo vom Schmp. 175-1770 erbalten 
wurde. Sie ist liislich in Wasser, Alkohol, Benzol, Chloroform und 
ist sublimirbar. Das Sublimat bat den Schmp. 1790 (angegeben 179.50). 

Analyse: Ber. Ar CgHloOa. 
Procente: C 59.34, H 5.49. 

Gef. B 59.66, )) 5.42. 
Nach der Analyse und den Eigenschaften der Subetanz liegt also 

Veratrumaiiure ror. Die Ausbeute, in der sie aus der  Dimethoxy- 
anthranilsiiure erhalten wurde, konnte bieher nicbt iiber 43 pCt. der 
theoretiscben gesteigert werden. 
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160. W ilh elm W i s l io  e nus : Ueber die Kohlenoxydepal tung .  
(HI. M i t t  h eil u n g.) 

[Aus dem chemischen Laboratorinm der Universitgt Wkrzburg]. 
(Eingegangen am 16. April). 

In friiheren Mittheilungenl) ist gezeigt worden, dass der Oxalessig- 
eater und seine Derivate bei einer 2000 noch nicht erreichenden Tem- 
peratur Kohlenoxyd abspalten und in die betreffeuden Malonsliureester 
iibergehen : 
COOC, Hs . CO . CHs . COOCs Hb =: CO -+ COOCa HS . CHa. COO& Hs. 

Die Reaction verlauft aehr glatt beim Oxalessigester selbst, beim 
Oxalpropionsaureeeter, Oxalbernsteinsaureester, Oxalphenyleesigester2) 
und Dioxalbernsteiosaureeeter 3, : 

C 0 0 Ca Hs . C 0. C H  .C 0 0 Ca HJ 
co o c2 H ~ .  co . c H. c 00 ca H~ 

1) Diese Berichte 27, 792, 1091. 
3) Wie in einer demntlehst in den Annalen der Chemie erscheinenden 

2, a. a. 0. 

Abhandlnng nachgewiesen ist. 
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Nacb A n  s c h ii t e und P a u 1 y ') zeigen auch der Dioxobernstein- 
ester und der Oxomalonsaureester die Fahigkeit, Kohlenoxyd sbzu- 
spalten. 

Ueber eine Anzahl weiterer Versuche, die den Zweck batten, den 
Umfang und die Verwendbarkeit der Reaction festzustellen, sol1 irn 
Folgenden berichtet werden. 

Im Allgemeinen hat eich gezeigt, dass ein glatter Verlauf nur bei 
den Abkommlingen des Oxalessigesters zu beobachten ist und zwar 
nur bei jenen, die die Gruppe 

C 0 0 Ca Hs . C 0. C H . C 0 0 Ca H5 
enthalten , wahrend der von Herrn K i e s ewe  t t e r  dargestellte Dime- 
thyloxalessigester 

COOCaH5. C O .  C(CH&. COOCaH5 
kein Kohlenoxyd abspaltet. 

Die Natrium- und Kupferverbindungen gehen selbst bei Tem- 
peraturen fiber 2000 entweder gar kein Kohlenoxyd (Natrium- und 
Kupferoxalessigester) oder n u r  sehr wenig (die Metallverbindungen 
des Phenyloxalessigesters), wahrend die riickstandige Masse eine tief- 
greifende Zersetzung erleidet. 

Bemerkenswerth ist auch, dass nach Versuchen von Herrn G o l d -  
s t e i n  der von E. E r l e n m e y e r  jun.2) dargestellte Phenylcyanbrenz- 
traubensaureester (Benzylcpanidoxalester) 

zwar bei 200° Kohlenoxyd abspaltet, aber in so wenig glatter Weise, 
dass es nicht gelang, den erwarteten Phe~iylcyaneasigester zu isoliren. 
Der ganz ahnliche Phenyloxalessigester 

COOCaHj. G O .  CH(CgH5). COOCaH5 
zerfallt dagegen, wie angegeben 3), sehr leicbt in Kohlenoxyd und 
Phenylmalonsaureester. 

Etwas besser geht die Spaltung von statten bei dem Cla i sen -  
schen') Acetophenonoxalester, der bei etwa 230° in Kohlenoxyd und 
Benzoylessigester zerfallt: 
Cg Ha. c 0. c Hz. c 0. c 0 0 cz H5 = C 0 + Cs H5. C 0. C Ha. C 0 0 Ca Hb. 

Man konnte diese Reaction als Darstelliingsmethode fiir Benzoyl- 
essigester benutzen. Die bisherige Synthese desselben aus Benzob 
saureester und Essigester giebt nach C la i sen  und L o w m a n 3  gegen 
33 Procent vom angewendeten Benzo6saureester, also nur etwa 
26 Procent der theoretischen Menge. Vom Acetophenonoxalester ent- 

COOCaH5 - CO . CH (CgH5). CN 

I) Diese Berichte 27, 1304. 
Diese Berichte 27, 1091. 

3 Claisen und Beyer, diese Berichte 20, 2181. 
5) Diese Berichte 20, 653. 

a) Ann. d. Chem. 271, 173. 
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&&en dagegen 78 Procent der Theorie, Die Ueberfihrung in Benzoyl- 
essigester ist nun allerdings nicht verlustloe; die Schwierigkeit besteht 
besonders darin , daas der Acetophenonoxalester theilweise uneersetzt 
mitdeetillirt und von dem Benzoylessigeater schwer vollkommen zn 
trennen ist, sodass eine hiufige Destillation nothwendig wird. Am besten 
war folgendes Verfahren: Acetophenonoxalester wurde in einem Frac- 
tionekolben auf 230-2500 erhitzt , bis die lebhafte Kohlenoxydent- 
wicklung nachliess. Hierauf wurde im Vacuum abdestillirt und das 
Verfahren wiederbolt. Die Menge des Destillates enteprach etwa der 
Hiilfte dee angewendeten Acetophenonoxalesters. 

Procente: C 65.75, H 6.25. 
Gef. )) )) 69.04, 6.15. 

Analyse: Ber. fiir Q1Hia03 

Ein Theil des Esters wurde in daa Diphenylpyrazolon verwaadelt, 
das die von K II o r r und K 1 o t z 1) angegebenen Eigenschaften besitzt. 

Analyse: Ber. fiir G5&9N90. 
Procente: N 11.9. 

Gef. )) 11.7. 
Auch die Acetophenonoxalsaure (Benzoylbrenztraubensaure) 

c6H5. CO.CHa .  co.  COOH 
eeigt beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt starke Gasentwicklung, 
wie schon C1 aisen2)  uud seine Mitarbeiter beobachtet habeu. Sie 
spaltet aber hierbei nicht nur Kohlensliure, sondern auch Kohlenoxyd 
ab und zwar betriigt die Menge des letzteren etwa 80 Procent der 
Theorie. Der Process verliiuft also ziemlich glatt nach der Gleichung: 
CaH6. CO.  CHa co C O O  H = CgH5. C O .  CHa + C O  + C02. 

Das Destillat besteht aus  Acetophenon, daa durch Schmelz- und 
Siedepunkt, sowie durch die Ueberfiihrung in sein Phenylhydrazon 
identificirt wurde. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass auch die Ketonoxalester 
und Ketonoxdeiiuren leicht Khhlenoxyd austreten lassen. Eine weitere 
Gtruppe von Verbindungen, die dieser Reaction fiihig sind, sind ge- 
wisse Orthodiketone, wenn auch hier die Spaltung lange nicht mehr 
so glatt verlauft. 

Die Untersuchung erstreckte sich auf den Ketipinsaureester s) 
COOc&H5. CHa . CO . CO. CHa . COOCzHr, das Oxalyldiaceton'): 
CHs . CO . CHa . C O .  C O .  CHa . C O .  CH~,dasOxalyldiacetophenon5) 

1) Diese Berichte, 80, 2546. 
4 Claisen und Beyer, dieseBerichte PO, 2185. Claisenu. Bromme, 

3) Fit t ig ,  Daimler u. Keller, Ann. d. Chem. 249, 184. W. Wis-  

9 Claisen und Stylos,  diese Berichte 21, 1141. 
5, Claisen und BrBrnme, diese Berichte 21, 1134. 

diese Berichte 21, 1133. 

licenus, Ann. d. Chem. 246, 328. 
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Cs H5 . C 0 . C Hz . C 0 . C 0 . CHa . C 0 . C5 H5 und das  Diphenylketipin- 
sfurenitrill) CeHa.  C H ( C N ) .  C O .  C O .  C H ( C N ) .  CeH5. 

Alle diese Substanzen entwickeln zwischen 200° und 2500 Kohlen- 
oxgd. Die Zersetzung ist indessen complicirt. Es wird gewbhnlich 
nur etwa die Hiilfte der  fiir ein Molekiil berechileten Menge Gas ab- 
gegeben und der Riickstand verharzt oder verkohlt stark. Nur aus 
dem Oxalyldiaceton konnte etwas Aceton, aus dem Oxalyldiacetophenon 
Acetophenon isolirt werdrn, -- Producte, die auch auf eine tiefer- 
greifende Zersetzring hindeoten. 

So unvollkommen das Resultat dieser Versuche ist, so zeigt sich 
doch, dass es Ketongruppen sind , die unter gewissen Verha!tnissen 
als Kohlenoxyd aus dem Molekiil ausgestossen werden. So darf man 
wohl auch beim Oxalessigester, Oioxobernsteinester u. 8. w. annehmen, 
dass nicht das Carbonyl der Carbathaxylgruppe beim Erhitzen aus- 
tritt, sondern dass die mittelstilndigen Carbonylgruppen sich als Kohlen- 
oxyd abspalten. A n s c h i i t z  und P a u l y a )  erionern dagegeri daran, 
Bdass man unter geeigneten Bedingungen aus Oxaleater Kohlenoxyd 
abspalten und Kohlensaureester gewinnena konne. Ich glaube nicht, 
dass sich daraus ein Einwand gegen die obige Annahme ergieht, da  
die Bedingungen, unter denen Oxalester Kohlenoxyd abspaltet, gatm 
andere sind. Soviel mir bekannt, erfolgt diese Zersetzung nur bei 
Anwesenheit von Natriumiithylat3), welches letztere sich bekaontlich 
mit Oxalester znerst verbindet. Ich habe mich iiberzeugt, dass Oxal- 
ester sehr weit iiber seinen Siedepunkt erhitzt werden kann, ohne. 
dass er sich zersetzt. Ers t  wenn man seine Dampfe in einem Rohr 
der beginnenden Rothgluth aussetzt, so wird e r  plotzlich vergast. Es 
entsteht dabei allerdings Kohlenoxyd, aber in  betrachtlicher Menge 
augleich Kohlenwasserstoffe , wie aus dem leuchtgasahnlichen Geruch 
und der leuchtenden Flamme beim Verbrennen hervorgeht. Diese 
Art  der vollstandigen Zersetzung und Vergasung bei sehr hoher Tem- 
peratur theilt der Oxalester aber mit den meisten organischen Ver- 
biudungen. 

Es liegt nahe, zu vermuthen, dass Polyketone mit benachbarten 
Carbonylgruppeu im Allgemeineu um so leichter Kohlenoxyd ansstossen, 
j e  grosser die Zahl der Carbonylgruppen ist, falls nicht durch be- 
sondere Verhiiltnisse, z. B. Ringbildung, das Gebilde sehr stabil ist. 

*) Volhard ,  Ann. d. Chem. 282, 2. 
3, G e n t h e r ,  Zeitsohr. f. Chem. 1868, 656. A r m s t r o n g ,  dieseBerichte 

a) Diese Berichte 27, 1306. 

7, 129. 


