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Analyse: Ber. f ir  C t l H ~ N 0 3 .  
Procente: C 61.40, E 9.77, N 651. 

Gef. s n 61.23, D 9.53, 2 6.24. 
Beim Kochen mit 20 procentiger Schwefelsaure zerlegt sie sich 

vollstandig in  Undekanonssure und Hydroxylamin; mit Ca, Ba, Cd, P b  
und Ag- Lijsungen giebt sie weisse Niederschlfige. 

Das Silbersalz ergab: 
Analyse: Ber. fiir C11 Hl, AgNOa. 

Procente: Ag 33.47. 
Gef. n n 33.24. 

Die B e c k m a n n ’ s c h e  Umlagerung der Oximsaure ist mir bisher 
micht gelungen, doch hoffe ich die Versucbe bald wieder aufnehmen 
zu konnen. Bis dahin bleibt die Stellung der Carbonyl- (reap. Ket- 
oxim-) Gruppe in  den beiden obigen Siiuren unsicher, weshalb deren 
obige Constitutionsformeln zunacbst mit einem Fragezeichen versehen 
worden sind I). 

Organisches Laborat. d. Tecbnischen Hochschule zu Berlin. 

298. I. Uoldatein: Ueber die Additon von aromatisohen 
Basen an Benzal- und Furfuralmalona&ureeeter. 

(Eingegangen am 13. Juni.) 
Vor Kurzem hat  Hr. R. B l a n k  a) irn hiesigen Laboratorium die 

interessante Beobachtung gemacht, dass der neutrale Benzalmalonsfure- 
methylester Additionsverbindungen mit j e  1 Mol. Anilin oder Phenyl- 
hydrazin einzugehen vermag. 

Auf Veranlassnng des Hrn. Prof. L i e b e r m a n n  babe ich die 
Allgemeinheit dieses Verhaltens dnrch Variiren sowohl der Al- 
kylidenmalonsaureeuter als der Basen und ferner das  Verhalten dieser 
Verbindungen etwas naher festgestellt. 
-. - .~ - 

Wie andere SiEuren mit tertilr gebundenem Kohlenstoff, addirt auch 
Undekolsiiure im Sonnenlicht bei Gegenwart von Eisenjodiir ein Mol. Jod. Die 
so entstehende D i j o d u n d e c y l e n s l u r e ,  C11HleJa09, welche ein farbloses 
Oel darstellt, ist vor einiger Zeit in meinem Laboratorium von Hrn. W i l k e  
dargestellt worden. 

Analyse: Ber. fiir CII HIS JaOn. 
Procente: J 58.16. 

Gef. )) D 58.27. 
Das einen weissen Niederschlag bildende Silbersalz ergab : 
Analyse: Ber. fiir C I I H I ~  JgAgOa. 

Procente: Ag 20.29. 
Gef. >> 19.77. Liebermann.  

I) Diese Berichte 28, 145. . 
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Addition von Anilin- an BsnzcrlnraloturZurdZthyleat6r. 
B- Anilidobenzylmalonsiiuredigthyles t e r  

CsH5. CH . CH (COOGH5)a 
NH . C6H5. 

Bringt man moleculare Mengen der genannten Substanzen in sehr 
wenig Benzol geliist zusammen , so tritt nach kurzer Zeit merlrliche 
Tempernturerhbhung und bald darauf eine Krystallausscheidung ein, 
bis nach zwei oder drei Stunden die ganee Mischung zu eher  festen, 
krystallinischen Masse erstarrt ist. Nack dem Aufstreichen auf Por- 
zellan wurde dieselbe in sehr wenig Benzol gellist und mit Ligro'in 
gefallt , wobei sich die Verbindung in farblosen, seideglgntenden 
Nildelchen ausscheidet, die den Schmp. 98--100° eeigen. Nochmale 
i n  derselben Weise umkrystallisirt, ergab die Verbindung bei der 
Analyse: 

Ber. fiir Cao Hg3 O& 
Procente: C 70.38, H 6.74, N 4.10. 

Gef. w 70.58, D 7.13, a 4.53. 
Die Verbindung ist in Wasser unliislich, dagegen i n  den gewiiho- 

lichen Lijsungsmitteln ausser Ligroin leicht 16slich. 
Das salzsaure Salz dieser Verbindung erhiilt man, wenn man in 

die atherische Liisung des /? - Anilidobenzylmalonsaurediilthyles~rs 
Salzsiiuregaa einleitet, als weisses, krystalliniaches Pulver, das leicht 
Salzsliure verliert. Fir die Analyse wurde es mit wasserfreiem Aether 
gewaschen und dann zwei Stunden im Exiccator stehen gelassen. 
Mit Wasser zerlegt es sich sofort in seine Componenten, sodass sich 
eine Analyse sehr bequem durch Sammeln des ausgefallenen in Wasser 
unliislichen - Anilidobenzylmalonaauredilithylesters auf einem ge- 
wogenen Filter und durch Bestimmung der Salzsaure im wiiserigen 
Filtrate ausfiihren lasst. 

Analyse: Ber. fiir c&. CH. CH(COOGEl5)s 
HCl . k. C6H5. 

Procente: p-Anilidobenzylmalons~uredi8thylester 90.33, CI 9.40. 
Gef. s n n 91.59, * 9.73. 

Addition von Phenylhydrazin an Benzalmahawediathyhter. 
B-Phenylhydrazidobeneylmalonslnredii i th~lester 

c(H5. CH. CH(COOQH6)a 
NH . NH . c13 Hs. 

Durch Zueammenbringen molecularer Mengen der genannten Sub- 
abunen dargestellt. 

Der Vorgang der Reaction und die Allescheidung der neaen yer- 
bindung sind ganz ahnlich, wie bei der vorigen Verbindung. Die auf 
Porzellan abgesaugte Krystallmasse wurde in wasserfreiem Aettrer 

Bericbte d. D. chem. Gesellscbaft. Jmhrg. XXVIII. 94 
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geloat, a m  dem sie bei starkem Abkiihlen in echonen Prismen kry- 
stallisirt, die bei 79-800 echmelzen. 

Nochmals aus wasserfreim Aether umkrystallisirt , ergab die 
Substanz: 

Analyse: Ber. fiir CsoHarO4Na. 
Proante: C 67.41, H 7.02, N 7.56. 

Gef. w w 67.49, * 7.32, w 8.02. 
Die analysirte Substanz ist ausser in Wasser und kaltem Ligroih 

in allen gewohnlichen Losungsmitteln, wie Alkohol, Benzol, Aceton, 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff leicht loslich und kann aus diesen 
Losungen zum Theil durch starkes Abkiihlen umkrystallisirt werden. 

Mit SalzsHure bildet eie in der niimlichen Weise ein salzsaures 
Salz, wie die vorige Verbindung, das auch ebenso dargestellt und 
analysirt wurde. Es bildet ein weisses krystallinisches Pulver. 

Analyse: Ber. fiir QoH~s04N9Cl. 
Procente: fJ - Phenylhydrazidobenzylmalons8uredi~thylester 90.70, Cl 9.04. 

Gef. * * * D 90.25, x 9.05. 

Erhitzt man den Phenylhydrazidobenzylmalonsaurediathylester iiber 
seinen Schmelzpunkt, 80 farbt eich die geschmolzene Substanz wenig bei 
1500 und wird bei 160° dunkelroth. Beim Abkiihlen erstarrt die ge- 
schmolzene Masse zu langen, gelblichen Nadeln, die aus Alkohol um- 
krystallisirt, weise werden und schone Lichtbrechung zeigen. Die 
Krystalle eind sehr lichtempfindlich und farben sich nach kurrer Zeit 
rosa. Sie schmelzen bei 1530. 

Hiernach war zu vermuthen, dass die Substanz Benzyliden- 
hydrazon sei. 

Ber. f i r  CisHiaNa. 
Das beweisen auch die erhaltenen Analysenzahlen. 

Procente: C 79.59, H 6.12, N 14.27. 
Gef. * * 79.01, * 6.55, * 14.52. 

Die Entstehung dieser Substanz beim Erhitzen des fi  -Phenyl- 
hydrazidobenzylmalonsHurediathylesters lasst sicb so erklaren , dass 
die letztgenannte Substanz sich in Benzylidenhydrazon und Malon- 
saurediiitbylester spaltet, wie dae die punktirte Linie andeutet: 

CsH5. C H .  CH(COOC2H5)a 
C6Hs .NH.N.  H 

Zur Vervollstandigung dieser Auffassung musste noch die gleich- 
zeitige Entstehung von Malonsiiurediatbylester nachgewiesen werden. 
Dies erreicht man mit Leichtigkeit, wenn man den @-Phenylhydrazido- 
benzylmalonsaureester unter vermindertem Druck (20 mm) desiillirt. 
Es geht bei 120° ein Destillat iiber, welches schon durch den Geruch 
seine esterartige Natur erkebnen 1Hsst. 

3 g Phenylhydrazidobenzylmalonsaurediathylester gaben ca. 1 g 
des esterartigen Destillats. Die Identificirnng dea letzteren mit Maloii- 
saurediathylester geschah sowohl durch den Siedepunkt, der richtig 
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bei 1950 gefunden wurde, wie durch die Verseifung zu Malonsiiure. 
Es wurden dabei 0.59 g .oder ca. 90 pCt. der theoretischen Menge an 
bei 1320 schmelnenk Malonsaure erhalten. 

VerhnEtdn dss ~Phsnylhydron'do- m o b  dss p-Anilidobeneylmalon- 
aCiuredGthyle~tSrs bairn Vsrwifsn. 

Versetzt man eine gewogene Menge dea B-Phenylhydraeidobenzyl- 
malonsiiurediiithylesters, in absolutem Alkohol geliist, mit der berech- 
neten Menge einer absolut - alkoholischeo Kalilgsung, und erwiirmt 
dieses Oemisch kurze Zeit schwach auf dem Wasserbade, so scheidet 
sich nach liiogerem Stehen ein grobkrystallinisches, schwach gelbliches 
Pulver aus, welches auf dem Filter mehrmals mit absolutem Alkohol 
und wasserfreiem Aether gewaschen und im Vacuumexsiccator ge- 
trocknet wurde. Dasselbe ist in kaltem Wasser leicht liislich und 
stellt, wie die Analyse zeigt, das Kalisale der fl-Phenylhydrazido- 
benzylmalonsiiure dar. 

C6 H5 . C H  . C H (COOK), 
c ~ H ~ .  NH. N H  

Analyse: Ber. fiir CieHi4 ObKaNs. 
Procente: K 20.75, N 7.44. 

Gef. s * 20.62, s 7.20. 
Aus der wiissrigen Liisung des Kaliumsalzes lassen sich durch 

Chlorbaryum, Chlorcalcium und Bleiacetat die entsprechenden Salze 
in weiseen Flocken Gallen; dagegen wurden das Silber- und Kupfer- 
salz nicht erhalten, da eine Ausscheidung von Silber resp. Kupfer- 
oxydul eintrat. 

Versetzt man die wassrige Liisung des Kaliumsalzes mit ver- 
diinnter Salzaiiure oder Essigsaure, um die freie pl-Phenylhydrazido- 
benzylmalonraure zu erhalten, SO entsteht momentan ein weisser, 
flockiger Niederschlag von Benzylidenhydrazon. 

Die freie fl- Phenylhydrazidobenzylmalonsiiure existirt also nicht, 
sondern zerfallt sofort ~iach dem Schema: 

c66H5. CH . CH(COOH)2 
CsH5 .NH.N-  H 

Im Filtrate liisst sich die Malonsiiure leicht nachweiaen. 
Ganz ebenso wie die Phenylhydrazinverbindung verhiilt sich der 

P-Anilidobenzylmalonsiiurediiithylester gegen Alkalien unter den obigen 
Bedingungen. Man erhiilt so leicht das Kaliumsalz der 

CeHs. C H .  CH(C00K)o 
~ - A n i l i d o b e n z y l m a l o n e i i u r e ,  N H .  cSH5 
Dmselbe bildet weiese, in Wasser leicht liisliche Niidelchen. Fcir 

die Andyse wurde dae Kalihmsale mehrmals rnit absolutem Alkohol 
und Aether gewaschen und im Vacuumexsiccator getrocknet. 

94. 
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Andyse: Ber. fiir C L ~ H I ~ O ~ K ~ .  
Procente: K 21.51. 

Gef. D a 21.60. 
ADS’ dem Kaliumsalz , werden durch Doppelumsetzung die eot- 

sprecheoden Silber-, Baryum-, Calciumsalze in  Form weisser Nieder- 
schlage, das  Kupfersalz als bliiulicher Niederschlag gegllt. Das 
Silbersalz ergab bei der Analyse: 

Andpse: Ber. fiir C16H1~04Aga. 
Proccnte: Ag 44.49. 

Gef. D D 44.73. 
Die freie &Anilidobenzylmalonsfure ist hier ebcnso wenig fassbar, 

wie bei der analogen Phenglhpdrazinverbindung, selbst Kohlensfure 
bewirkt schon die Spaltung. 

Leitet man in die wassrige Losung des Ealiumsalzes Kohlensfure 
ein, so reagirt die anfangs neutrale Losung alkalisch, gleichzeitig tritt  
der Geruch nach Beiizaldehyd auf, und in der  Lijsung ist Anilin 
mittels der Chlorkalkreaction nachweisbar. 

Die Spaltung verlauft in der Richtung der Pfeile. 
O H  

CsH5. CH- CH(COOH)2 
CsH5. N H H  

An die Benzalmalonsaure selbst lassen sich Phenylhydrazin und 
Auilin nicht wie a n  deu Benzalmalonsiiureester addiren. Als 1 Mol. 
Benzalmalonsiiure mit 3 Mol. Phenylhydrazin bei Gegenwart von 
Benzol znsammengebracht wurde, trat energische Reaction ein, und 
die Mischung erstarrte zu einem festen ICuchen. Die so erhaltene 
Verbindung erwies sich als Benzylidenbydrazon. 

Analyse: Ber. fiir CIS Biz Na. 
Procente: C 79.59, H 6.12, N 14.27. 

Gef. * D 79.05, )) 5.96, )) 14.18. 
6-p-Toluidobenzylmalons i iurediathylester ,  

Cs H5 . C H  . CH ( C O O C ~ H S ) ~  
CH3. C6H4. h’H 

errtsteht, wenn man die berechnete Menge von (para)-Toluidin mit 
Benzalmxlonsaurediiithylester i n  sehr wenig Benzol ge16st zusammen- 
briiigt. Das Reactionsproduct, aus Alkohol umkrystallisirt, bildet 
weiase Nadeln, die  bei 80-82O schmelzen. 

Analyse: Ber. ftir Cpl H2501N. 
Ptocente: C 70.95, H 7.04. 

Gef. )) )) 70.S3, 7.54. 

p - o - T o l u i d o b e n z y l m a l o n  s a u r e d i i i t h y l e s t e r ,  
Cs H5 . C H  . C H  ( C O O C ~ H J ) ~  

C H ~ . C ~ H ~ . N H  
ails o-Toluidin dargestellt, etellt durchsictitige Prismen vor, die bei 
07.50 schmelzen. 



Analyse: Ber. for Q~HSSO~N.  
Procente: C 70.98, H 7.04. 

Gef. w D 70.88, B 7.25. 
Auch mit Benzidin und o -Toluylendiamin babe ich Additions- 

producte mit Benzalmslonslurediiithplester erhalten , die noch weiter 
nntersncht werden. 

Addition VOR Anilin an Furalmalonsiuredifithyleater. 
B-Ani l idofuralmalons i iuredi i i thyles ter ,  

C H .  C-CH. CH(COOC&H& 
CH CH NH.CeH5 
\/ 
0 

Bringt man moleculare Mengen von Anilin und Furalmalonslure- 
diiithglester am besten in absolutem Aether zuaammen, so reagiren 
die Substanzen erst nach Tagen auf einander ein; starke Abkiihlong 
in einer KBltemischung bemrdert die Ausscheidung von schiinen, 
durchsichtigen Prismen, die nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol 
den Schmelzpnnkt 72-730 zeigen. \ 

Analyse: Ber. fir C1sHs105N. 
Procente: C 65.25, H 6.34, N 4.23. 

Gef. )) )) 65.06, )) 5.97, )) 4.49. 
Organ. Laboratorium der Kiinigl. Hochschule zu Berl in .  

207. C. Liebermann: Ueber Raphta8arin. 
(Eingegangen am 13. Juni.) 

Im letzten Heft von Liebig’s Annalen’) haben Z incke  und 
S c h m i d t  eine Untersuchung iiber Naphtazarin veriiffentlicht, in wel- 
cher sie meinen Antheil an der Aufkliirung der constitution dieaer 
Verbindung wie folgt zusammenfaasen: 

BDer Erste, welcher sich etwas eingehender mit dem Naphtazarin 
beschiiftigte, war L iebe rmann ;  er wies nach, dass es ein Naphta- 
linderivat ist , wahracheinlich ein Dioxynaphtochinon, C ~ O  H, 0 9  (OH)2, 
doch gelang es ihm nicht, die Anzabl der vorhandenen Hydroxyle 
direct eu beetimmen ; eine fur diesen Zweck hergestellte Baryumver- 
bindung etwiea sich als ein basisches Salz. 

sBei der Oxydation des Naphtazarins erhielt L i e b e r m a n n  nur 
Oxalaiiure, woraus er den sehr berechtigten Schluss zieht, dass die 
Chinoneanerstoffatome und die Hydroxyle nicht in demselben Ringe 
entbalten sind, da sonst Phtalsiiure biitte entetehen mii8sen.c 

l) Ann. d. Chem. 286, 27. 




