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Acetylglykolsdureamid, CH;CO.0.CH:.CO.NH,, Schmp.
93—95° (unscharf), entsteht, wenn man trocknes Ammoniakgas in eine
verdinnte #therische L3sung von Acetylglykolsiurechlorid leitet. Nach
einiger Zeit scheidet sich unter gelinder Erwirmung Salmiak aus. So-
bald die Reaction beendet ist, filtrirt man den Niederschlag ab, wischt
ibn mit warmem Aether aus, engt das dtherische Filtrat ein und kiihlt
ab, wodurch das Amid in feinen, weissen Nadeln auskrystallisirt. In
griosseren, nadelformigen Krystallen scheidet sich das Amid aus alko-
holisch-dtherischer Lisung aus.

0.1084 g Sbst.: 0.1687 g CO,, 0.0572 g HO.

C:H;NO;. Ber. C 41.02, H 5.98.
Gef. » 41.19, » 5.86.

Die vorstehenden Angaben mdgen zur Kennzeichnung der Acetyl-
glykolsiure einstweilen gendigen. Wir haben, von dem Acetylglykol-
giurechlorid ausgehend, eine gréssere Anzahl von Acetylglykolsdure-
Abkémmlingen bereitet, fiber die wir zusammen mit den Ergebnissen
unserer Studien iiber die Chloride anderer acetylirter Hydroxycarbon-
siuren eingehend in Ann. d. Chem. zu berichten gedenken. Zum
Schlusse sei moch bemerkt, dass die Acetylmilchséure unter 11 mm
Druck bei 1279 und ihr Chlorid unter 11 mm Druck bei 56° siedet.

Poppelsdorf-Bonn, Januar 1903.

90. R. Anschiitz und W. Bertram: Ueber den Aufbau der
Tetron -« -carbonséiureester und der Tetronsdure.
[Mittheilung aus dem chemischen Imstitut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 27, Jaouar 1903.)

Wie in der Abhandlung (S. 463): »Ueber eine neue Klasse aroma-
tischer, der Tetronsiure verwandter Verbindungen« mitgetheilt wurde,
eptsteht durch Umsetzung von Acetylsalicylsdurechlorid mit Natrium-
malonsiureester der g-Oxycumarin-a-carbonsiureester, aus dem man
das f-Oxycomarin, die Benzo- oder Phenylen-Tetronsiure, selbst ohne
Schwierigkeit gewinnen kann. Es lag der Gedanke nahe, diese Er-
fahrungen auf die Chloride aliphatischer Hydroxysiuren zu iibertragen.
Verliefen die Umsetzungen mit Natriummalonsiureester ebenso wie
bei dem Acetylsalicylsdurechlorid, so durfte man erwarten, aus den
Chloriden acetylirter aliphatischer a-Hydroxyséiuren Korper der Tetron-
siuregruppe zu gewinnen,

Von dieser Erwiigang ausgehend, liess ich in Gemeinschaft mit
meinem Privataseistenten Hrn, Dr. W. Bertram das in der vorher-
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gehenden Abhandlung von uns beschriebene Acetylglykolsiurechlorid
auf Natriummalonsiuremethylester und auf Natriummalonsiureithyl-
ester einwirken. Wir erhielten auf diesem Wege den Tetron-u-carbon-
sduremethylester und den Tetron-u-carbonsiureithylester.

C(OH):C.CO;CH,

CO

schmilzt bei 171—173° unter Zersetzung. Zur Darstellung dieser Ver-
bindung behandelt man Natriummalonsinremethylester mehrere Tage
bei gewdhnlicher Temperatur mit einer #therischen Lidsung von Acetyl-
glykolsdurechlorid im Verhiltniss von einem Molekiil Chlorid (20 g)
auf etwas mehr als drei Molekiile Natriummalonsiuremethylester (71 g).
Die Reaction wird durch zwanzigstiindiges Erhitzen auf dem Wasser-
bad zu Ende gefiihrt und die entstandene, orangegelbe, mit Chlor-
natrium vermischte Natriumverbindung abfiltrirt. Zerlegt man die
Natriumverbindung unmittelbar mit Salzsiure, so scheidet sich ein
6lformiger Korper ab, aus dem sich allmdhlich geringe Mengen eines
bei 69 —71Y schmelzenden Kérpers in schonen Krystallen absondern.
Kocht man dagegen vor dem Zusatz der Salzsiure das gelbe Salz-
gemisch mit Methylalkohol, verdunstet den Methylalkohol und versetzt
dann unter Kiskiihlung die trockenen Natriumverbindungen mit der
berechneten Menge Salzsiure, so scheidet sich zundchst in geringer
Menge ein Oel ab, wesentlich Malonsduremethylester, das in Aether
aufgenommen wird. Die davon getrennte wissrige Ldsung erstarrt
in der Kilte zu einem Brei nadelfdrmiger Krystalle, die, aus mdglichst
wenig Methylalkohol umkrystalligirt, sich bei 160" briunen und bei
171—173° unter Zersetzung schmelzen. Zwei Elementaranalysen gaben
auf Tetron-«-carbonsiuremethylester stimmende Werthe:

0.1001 g Sbst.: 0.1690 g COs, 0.0350 g Hy0. — 0.1336 g Sbst.: 0.2222 g
COs, 0.0500 g H,0.

C(;He,Os. Ber. C 45.57, B 3.80.
Gef. » 46.04, 45.55, » 3.88, 4.17.

Lisst man das Acetylglykolséurechlorid auf den Natriummalon-
sduremethylester statt in étherischer in Benzol-Lésung einwirken und
erhitzt schliesslich die Benzolldsung, in der sich ein anfangs gelblicher,
spdter missfarbig brauner Niederschlag befindet, lingere Zeit zum
Sieden, so erhilt man nach der Behandlung mit Salzsiure unmittelbar
den Tetroncarbonsiuremethylester Es fillt also dann das Kochen
des entstandenen Niederschlages mit Methylalkohol weg. Die Reaction
kann man durch folgende Gleichung ausdriicken:

CHg’\/SO(?é CH; + 2 NaCH(CO; CH;)s

C(ONa):C.CO,CH;
= CHy< :
0 - - -CO

Tetron-a-carbonsiuremethylester, CHy<

+ CHp (002 CH;)Q -+ NaCl.
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Aus dem freien Tetroncarbonsiuremethylester wurden das Ammo-
nium- und das Methylammonium-Salz bereitet.

Ammonium-tetroncarbonsiuremethylester,
CH2<C(O.NH4):Q.COQCH3 ’
—F— CO
entsteht beim Einleiten von trocknem Ammoniak in die mit Aether
(20 ccm) verdiinnte Aufldsung des Tetroncarbonsiuremethylesters (2 g)
in Methylalkohol (20 cem). Nach einiger Zeit scheidet sich die
Ammoniumverbindung in #usserst feinen, seideglinzenden Krystall-
nadeln ab. Bei der Schmelzpunktbestimmung begann sich das
Ammoniumsalz gegen 180° zn brdunen und unter Schwarzfirbung
zwischen 200° und 205% zu schmelzen. Eine Elementaranalyse der
bei 500 getrockneten Verbindung gab stimmende Werthe.
0.1075 g Sbst.: 0.1615 g COs, 0.0515 g H,0.
CeHyOsN. Ber. C 41.14, H 5.14,
Gef. > 40.97, » 5.32.

Monomethylammonium-tetroncarbonsduremethylester,

CH2<C[O.N(CHa)Ha]:Q.COQCHa’
0—————-CO

schmilzt unter Zersetzuug bei 177—178° und bildet sich beim Ein-
leiten von trocknem Methylamingas in die methylalkoholisch-itherische
Lésung des Tetroncarbonsiuremethylesters. Die Methylammonium-
verbindung krystallisirt beim Erkalten der methylalkoholisch dtherischen
Losung in flachen oder schmalen Blittchen. Zwei Analysen gaben
auf aie Formel C;H;;O; N stimmende Werthe,
0.1379 g Sbst.: 0.2230 g COa, 0.0695 g H; 0. — 0.1040 g Sbst.: 7 cem N
{159 760 mm).
C:H;1OsN. Ber. C 44.44, H 5.82, N T.41.
Gef. » 44.10, » 5.69, » 7.88,

C(OH): C.CO, C, H;,
0 Cco

Schmp. 124—125° entsteht bei der Einwirkung von Acetylglykol-
siurechlorid anf Natriummalonsiureithylester entweder in #Atherischer
Lésung mit darauf folgendem Kochen der Natriumverbindungen mit
Acthylalkohol, aber in Benzol, ohne spéteres Kochen mit Aethylalkohol.
Nach dem Abdestilliren des Alkohols oder des Benzols wird der
Riickstand in mdglichst wenig Wasser unter Zugabe von Eisstiickchen
gelost, filtrirt und mit der berechneten Menge Salzsdure versetzt, Die
gich abscheidende Oelschicht wird in wenig Aether aufgenommen und
von der wiissrigen Ldsung getrennt, ans der sich in der Kilte reich-

Tetron-a-carbonsiuredthylester, CHy<
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liche Mengen nadelférmiger Krystalle ausscheiden. Aus Wasser kry-
stallisirt der Ester mit Krystallwasser und schmilzt dann bei 75—77%
Im Exsiccator verwittern die Krystalle. Die wasserfreie Verbindung
ist leicht 18slich im Wasser und in Alkohol, schwer 13slich in Benzol
und fast unl@slich in Aether. Zwei Elementaranalysen des wasser-
freien Esters gaben auf die Formel C;HgOs stimmende Werthe.

0.1568 g Sbst.: 0.2770 g COa, 0.0664 g HyO. — 0.1150 g Sbst.: 0.2057 g
CO, 0.0494 ¢ H,O.

C7H305. Ber. C 48.83, H 4.65.
Gef. » 48.74, 48,77, » 4.63, 4.94.

Umwandlung des Tetroncarbonsiuremethylesters in
Tetronsédure.

Die Tetron-n carbonsiureester sollten beim Verseifen ebenso leicht
‘Tetronséiure geben wie der Acetessigester Aceton. Fassen wir zur
Durchfiihrung dieses Vergleiches der Tetroncarbonsiure mit der Acet-
essigsiure auch die erstere Sdure als f-Ketoncarbonsiiure auf, so ver-
anschaulichen nachfolgende Formeln diese genetischen Beziehungen:

cn, 00 -CHi.COH 5 C0.CHs,
CO.CH.COH CO.CH;
CHyo "5 CHy< s
0—Co >0 —-co

Bei der »Sidurespaltunge sollte die Tetroncarbonsiure in Glykol-
sidure und Malonsdure zerfallen, also in die Korper, aus denen sie von
ans aunfgebant worde.

Durch die gediegene Arbeit vou J. Wolff iiber die Tetronsdure
ist im Natriumnitrit ein Reagens auf Tetronsfiure bekannt geworden,
mit dem man die Bildung von Tetronsidure bei der Verseifung des
Tetroncarbonsdureesters leicht pachweisen und verfolgen kann.

Erhitzt man Tetroncarbonsiiuremethylester allmihlich mit 10-
procentiger wissriger Salzsiiure, so tritt Gasentwickelung ein. Allein
die nach Beendigung der Gasentwickelung durch Destillation unter
stark vermindertem Druck eingeengte, braune Fliissigkeit gab, mit
Natriumnitritlésung versetzt, keine violette Farbung. Dagegen lieferte
der Ister nach Behandlung mit kochender alkoholisch-wissriger
Salzsiure nach dem Abdestilliren der Lésungsmittel ein Gremisch von
anverindertem Ester mit Tetronsdure. Besser noch gelang die Umwand-
lung des Tetroncarbonsiuremethylesters in Tetronséure mit alkoholisch-
wisgsriger Natronlauge. 4 g Kster, in 20 cem Methylalkohol geldst,
wuorden, nach Versetzen mit einer Losung von 4.5 g Natriuminethylat
in 20 ecm Wasser, allmihlich unter Riickflusskihlung zum Kochen er-
hitzt und eine Stunde darin erhalten. Nach dem Erkalten schieden
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sich nadelfsrmige Krystalle von tetronsaurem Natrium aus, nur wenig
verunreinigt mit Natriomearbonat.

01469 g Sbst.: 0.0919 g SO4Nas.

C4H;035Na. Ber. Na 1885, Gef Na 19.50.

Bei spiiteren Versuchen wurden durch Anwendung von etwas
mehr Wasser sngleich Krystalle von analysenreinem tetronsauren
Natrinm erbalten.

0.1500 g Sbst.: 0.0881 g SO, Nay.

C34H20:Na Ber. Na 18.85. Gef. Na 11.02.

Lést man 5 g des so erbaltenen Natriumsalzes in 15 cem Wasser
und siuert mit Schwefelsiure vorsichtig an, so giebt die Flissigkeit
an viel Aether die freie Tetronsiure ab, die nach dem Abdestilliren
des Aethers krystallinisch zuriickbleibt. Sie zeigte das von J. Wolff
beobachtete Verhalten beim Erhitzen und erwies sich identisch mit
der nach der Vorschrift von J. Wolff aus Bromtetronsiure durch
Reduction mittels Natriumamalgam von Hrn. cand. chem. Wiilfing im
hiesigen chemischen Institut bereiteten Tetronsédure. Beide Siuren
gaben mit Eisenchlorid und mit Natriumnitrit in gleich starker Lésung
dieselben Farbungen. Die aus Wasser umkrystallisirte, aus Tetron-
carbonsiiuremethylester erhaltene Siure gab bei der Analyse auf
Tetronsdure stimmende Werthe:

0.1198 g Shst.: 0.2105 g COs, 0.0435 g H;0.

C4H40;. Ber. C 4800, H 4.00.
Gef. » 47.89, » 4.03.

Diese Reactionen werden auf die Chloride anderer acetylirter
oder benzoylirter aliphatischer und aliphatisch-aromatischer Hydroxy-
sduren, sowie auf halogensubstituirte Fettsiurechloride einerseits, und
Natriumacetessigester und Natriumcyanessigester andererseits ausge-
dehnt. Ferner soll das Verhalten acetylirter Hydroxysiurechloride
gegen Benzol und Alumininmchlorid gepriift werden.

Poppelsdorf-Bonn. Janunar 1903.

91. M. Kuntze-Fechner: Ueber eine Darstellung
des benachbarten (1.1.1)-Triphenylithans.
(Eingegangen am 26. Januar 1903.)

Aus der Reihe der nichsthéheren Homologen des Triphenylithans
war bis jetzt als ihr einziger Reprisentant die Triphenylessigsdure
von E. und O. Fischer?!) dargestellt worden.

Die Triphenylessigsiure leitet sich von einem Kohlenwasserstoff’
ab, dem ich den Namen »benachbartes Triphenylithan< geben will.

1) Ann. d. Chem. 194, 261,



