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7. D e r  sehr giinstige Eintluss feiner Vertheilung bei der Oxy- 
dation des Platins wurde am Platinmohr gegenuber Platinschwamm 
durch Versuche belegt und zum Theil durch die grossere Reactions- 
beschleunigung in  Folge geringer Leitfiihigkeit der Reactionswarme 
durch die feinsten Theilchen gedeutet. 

8. Es liess sich nachweisen, dass Platinoxydulhydrat erst bei 400O 
Sauerstoff abgiebt, Platindioxyd dagegen schon bei 300° in Oxydul und 
Sauerstoff zerfallt. 

9. Orauer  Platinschwamrn wurde nach dieser Feststellung bei 
420-4500 i m  Sauerstoff bis zu 44 pet. zu schwarzem Polver oxydirt, 
das sich als Platinoxydul erwies, ohne dass damit die Grenze der 
Oxydirbarkeit erreicht war. 

10. Platinfolie, sogen. Platinschaum, wird unter gleichen Urn- 
stiinden, wenn auch vie1 langsamer, a n  der Oberflache ebenfalls oxy- 
dirt, durch starke Farbung und Sauerstoffaufnahme erkennbar, und 
damit ist die Oxydirbarkeit auch des letzten, fiir unoxydirbar gelten- 
deu Metalls, des Platins, in  jeder Form darch Sauerstoff bewiesen. 

11. Eine erhijhte Lijslichkeit von Mohr i n  Cyankalium bei Gegen- 
wart ron  Sauerstoff oder gar Hydroperoxyd wurde gezeigt und dar- 
aus, sowie BUS der  Liislichkeit von Platinoxydulhydrat in Cyankalium 
geschlossen, dass die hutoxydation des Mohrs durch Wapserzersetzung 
erfolgt als rrnasse Autoxydationcc, wiihrend diejenige von Platin-Schwamm 
und -Folie bei 400" zum Typus  der trocknen Autoxydatiorl zahlt. 

Hr. A r n o l d  von D i e t e r i c h  ha t  mich bei Auefuhrung eines 
Theiles der Versuche in  vorziiglicher Weise unteratiitzt, und sage ich 
ihm dafiir besten Dank. 

Karl  sr u h e ,  chemisches Laboratorium der techn. Hochschule. 

685. Eduard Buchner und Stephan Hediger: Ueber Benz- 
norcaradi~ncarbonsaure l). 

[Aus dem cbem. Lahoratorium der Laudwirthschaftl. Bochschule zu Berlin.] 
(Eingeg. am 12.0ctbr.1903; vorgetr. in d. Stzg. v. 9. Febr. v. Hrn. E. Buchner.) 

Durch Einwirkung von Diazoessigester auf Benzol entsteht, wie 
der  Eine von uns gemeinschaftlich mit W. 13rarena)  gezeigt hat, 
unter Stickstoffentwicke!ung Norcaradigncarbonsaureester, das  Derivat 
eines bicyclischen Systemes, ziisammengesetzt aus einem Sechs- und 
einem Drei-Ring, welchen zwei Kohlenstoffatome gemeinsam ange- 
horen. Charakteristiscber Weise lassen sich aus dem Korper auch 

1) Vergl. die Inaugural-Dissertation yon St. H e d i g e r ,  Zurich 1908. 
2) Diese Berichte 34, 982 [1901]. 
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Abkiimmlinge der drei in  ihm praformirten Kohlenstoffringe darstellen, 
als Derivat des Sechsringes Pbenylessigsiiure, als Derivat des Drei- 
ringes Trimethylentricarbonsaure und endlich als Derivat des peripheren 
Siebenringes CycloheptatriSucarbonsaure. 

Wir haben diese Reaction nunmehr auf das  N a p h t a l i n  tiber- 
tragen und durch Einwirkung der  Diam-Verbindung unter Stickstoff- 
entwickelung eine Substanz von der erwarteten Zusarnmensetzung und 
Molekulargriisse erhalten, deren Bildung voraussichtlich etwa nach dem 
Schema verlaufen sein musste: 

/CH. CO2 Ca Hj 
/--./-a 

/\/ 
jj 1 + N2CH.CO2CaNS = N:! +[](? 

Naphtalin Diazoessigester Benznorcaradiencarbonester. 
Das Product ist, enfsprechend dieser Formulirung, auch unge- 

sattigt und liefert ein gesattigtes Dibromid I); es zeigt aber keine Nei- 
gung zu einer Umlagerung, wiihrend der Norcaradiencarbonsaureester 
gerade durcb die leichte Ueberfiihrung in Siebenringderivate echon 
beim Verseifen mit siedendem Alkali oder beim Ueberhitzen ausge- 
zeichnet ist; ebenso wenig giebt der Kiirper mit concentrirter Schwefel- 
saure eine Farbenreaction, wahrend der Norcaradibcarbonester sich 
mit diesern Reageus im ersten Augenblick kirschroth, bald aber indigo- 
blau farbt. Trotzdem kann ein Zweifel an der Richtigkeit obiger 
Formelbilder n i c k  aufkommen, da es  gelungen ist, aus dem Kiirper 
durcb sehrittweisen, oxydativen Abbau zu Trirnethylentricarbonsaure 
zu gelangen, auf folgendem Wegea): 

13,ICH .x H/lCH*X 
+ T'./' -+ 

--+ [;[]:.OH L/\ X 'x 

c..i;"""'" @+\A' 13 

H €3. OH 
Dioxy-Bcnznorcaren- Carboxyphenyltrimethylen- 

carbonsaure diearboosaure 
~,p. X 

-b I 1 Ix 
1 N H a . a / \  X 

Nos.\,, 
X 

Nitroproduct 3) Aminod erivat 5, 

1) Obwohl der Korper'demnach ausser dem Benzolriog nur e ine  an- 
lagerungsfahige Doppolbindung enthalt,, sol1 er, einem in der Sitzung ge- 
aimerten Vorschlag von Hrn. Prof. Paul  J a c o b s o n  folgond, wegen seiner 
analogen Entstehung mit Norcaradibcarbonester, doch Benznorcaraditincarbon- 
saureester genannt rerden. 

9) Mit X sei die Carboxyl-Gruppe bezeichnet. 
3) Die Stellung der Nitro- bezw. Amino-Gruppe ist experimentell nicht 

bestimmt. 
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Die verhaltnissmassig grosse Bestandigkeit des combinirten Ring- 
systemes im BenznorcaradiGnoarbonsaureester und geringe Neigung 
zum Uebergang in Cyclobeptanderivate wird vermuthlich auf die 
Gegenwart des zweiten Benzolkernes aus dem Naphtalin zuriickzu- 
fiihren sein. 

Die Einwirkung von Diazoessigester auf Naphtalin erfolgt erst 
bei hoher Temperatur, nicht leichter als die auf Benzol, wiihrend d a s  
Naphtalin sonst doch leichter addirt. Die Addition tritt ferner nicht, 
wie gewiihnlichl) an den a-Stellenz), sondern in u,P-Stellung ein. Man 
kann diese Thatsachen vielleicht durch die Annahme verstandlich 
machen, dass geringe Neigung zur Addition der intacten Diazo-Ver- 
bindung besteht, wobei wie bei aliphatischen, ungesattigten Siiure- 
estern Pyrszolinderivate gebildet werden miissten, dass vielmehr die 
Einwirkung erst erfolgt, sobald aus dem Diazoessigester unter Stick- 
stoffentwickelung direct additionsfahige Reste : CH. CO2 C2H5 entstan- 
den sind, also bei hoher Temperatur. Es ware denkbar, dass jedoch 
die beiden a-Kohlenstoffatome des Napbtalins zu weit von einander 
entfernt sind, um einen Brickenschlag durch e i n  Kohlenstoffatom 
leicht erfolgen zu lassen. 

Das Naphtalin verhalt sich im vorliegenden Fal le  ganz so, wie 
wenn es nach der Forme1 von E r l e n m e y e r - G r a e b e  f inf  gewohnliche 
Doppelbindungen enthielte, und von den nacb T h i e l  e3) vorhandenen, 
gewissermaassen halben Partialvalenzen ist nichts zu verspiiren. So- 
bald die Adagerung des Restes der Diazo-Verbindung eingetreten ist, 
nimmt das  zweite Ringsystem des Naphtalins auch hier wahren Ben- 
zolcharakter an, wie dies Barn b e r g e r 4 )  in  so rielen Fallen gezeigt hat. 

B e n  z n or  c a r  a d i  &n - c a r b o n  s aur e a  t h y 1 e s t e r , CroH8: CH. COaCzHb. 
Nachdem Erhitzen molekularer Mengen von Diazoessigatbylester 

und Naphtalin mit und ohne LBsungsmittel n u r  zu sehr geringen 
Mengen eines Einwirkungsproductes und hauptsachlich zu einer Con- 
densation des Diazoessigesters f i r  sich gefiihrt hatte, wurden genii- 
gende Ausbeuten durch Zutropfen der Diazoverbindung zu eiuem be- 
deutenden Ueberschuss boch erhitzten Naphtalins erhalten, sodass 
jeder Tropfen des Esters der Massenwirkung des Kohlenwasserstoffe 
ausgesetzt war. I n  60 g zwei Mal iiber Natrinm destillirtes Naphtalin, 
das  im Oelbade auf 140-145O erhitzt ist, lasst man durch einen Riick- 

') B a m b e r g e r  und L o d t e r ,  diesc Berichte 26, 1833 [1893]. 
a) Im Falle der Addition an den a-Stellen miissten beim oxpdativen Ab- 

3, Ann. d. Chem. 306, 138 [1899]. 
3 Ann. d .  Chem. 257, 1 [1890]. 

bau schliesslich Cyclopentanderivate resultiren. 
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flusskiibler hindureh innerhalb 8 Stunden 20 g Diazoessigeeter ein- 
tropfen. Der Stickstoff entweicht in regelmassigem Strom, und das 
Ende der Reaction wird an dem Aufhiiren der Gasentwickelung er- 
kannt. Drei derartige Portionen wurden sodann vereint und unter 
vermindertem Druck destillirt. Die erste Fraction von 90--150° 
(16 mm Druck) Ibergehend, enthalt die Hauptmeiige dee iiberschiiseigen 
Naphtalins. Die 3. Fraction, von 150-200° (I6 mm Druck) siedend, 
besteht aus 30 - 35 g rohern Benznorcaradi&ncarbonsaure-Ester, der 
noch mit Naphtaiin verunreinigt ist, zur Verseifung aber ohne Weiteres 
verwendet werden kann. Fiir die Analyse wurde das Product mehr- 
mals fractionirt und schliesslich ein bei 163-164O (11 mm Druck) iiber- 
gehendes dickes Oel von der erwarteten Zusammensetzung erhalten. 
Der Ester iet farblos, wird an der Luft aber allmahlich gelb, reducirt, 
in wassriger Sodalijsung suspendirt, Permanganat augenblicklich und 
giebt mit concentrirter Schwefelraure nur eine geringe gelbbraune 
Fiirbung. 

0.1717 g Sbst.: 0.4935 g CO%, 0.1010 g HaO. - 0.1401 g Sbst.: 0.4023 g 
COS 0.0832 g HaO. 

C t ~ I I l ~ O ~ .  Ber. C 78.47, H 6.59. 
Gef. )) 78.39, 78.31, )) 6.59, 6.65. 

Molekul~rgewichtsbestimmung nach Land 8 ber  ger. 
Ct4Hl402. Ber. Mo1.-Gew. 214. 

Gef. (in Benzol gelost) 208, 208, (in Aethylsther) 192, 211. 

Di  bromid .  Der Benznorcaradi~ncarbonsaureester (1 Mol.) nimmt 
in Chloroformliisung begierig Brom unter Entfarbung und Wlirmeent- 
wickelung auf; es wurde die berechnete Menge (2 Atom-Gew.) einge- 
tragen; erst gegen Ende war geringe Bromwasserstoffentwickelung -zu 
benierken. Das Product schied sich beini Einengen im Vacuum in 
Krusten aue und wurde aus Alkohol in farblosen Nadeln erhalten, 
die bei 95- 96O obne Zersetznng scbmolzen. 

0.1545 g Sbst.: 0.2541 g COa, 0.0530 g Ha0. - 0.1475 g Sbst.: 0.2440 g 
COS, 0.0476 g HpO. - 0.1997 g Sbst.: 0.2033 g AgBr. - 0.2025 g Sbst.: 
0.2040 g AgBr. 

CiJHlcOsBrz. Ber. C 44.91, H 3.74, Br 42.78. 
Gef. )) 44.86, 45.05, )) 3.85, 3.62, * 43.11, 42.85. 

B en  z nor  c a r  a d i  Bn- c a r  b on s a u r  e,  Cn €39. CO2 H. 
Zur Darstellung der Sanre wird der robe, noch Naphtalin ent- 

haltende Ester mit eiuer Aufliisung der berechneten Menge Natrium 
in Sprit versetzt, dann, ohne das auskrystallisirte Natriumsalz zu iso- 
liren, der Alkohol abdestillirt, mit Wasser aufgenommen und neutra- 
lisirt. Nach dem Erkalten tragt man das Filtrat von dem ausgescbiedenen 
Naphtalin in iiberechiiesige Salzsaure ein, wobei sich die Benznorcara- 
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diGncarbons&nre in zunacbst noch etwas gelblichen Flocken abscheidet. 
Zur vollstandigen Reinigung wird entweder die Losung i n  heissem 
Eisessig mit Wasser bis zur Triibung reraetzt, worauf sich beim Er- 
kalten farblose Krystalle ausscheiden, oder aus verduontem Alkohol 
umkrystallisirt. Die Saure ist uolijslich in Wasser, schwer 1Gslich in 
Aether, leicht in Alkohol und Benzol. Schmp. 165-166q. Entfarbt 
in soda-alkalischer Lijsung Pernianganat sofort. 

COa, 0.1118 g HaO. 
0.1692 g Sbst.: 0.4789 g COS, 0.0518 g H20. - 0.2250 g Sbst.: 0.64Gl g 

CJ,H,OOI. Ber. C 77.39, H 5.42. 
Gef. 77.20, 77.25, 2 5.42, 5.49. 

Die neutrale Ammoniumsalzlijsung giebt mit Silber- 
nitrat einen farblosen, in Wasser nahezu unloslichen Niederschlag von 
dem berechneten Metallgehalt. 

S i l b e r s a l z .  

0.1858 Sbst.: 0.0684 g Ag. -- 0.1552 g Sbst.: 0.0651 g Ag. 
CisHgOaAg. Ber. Ag 36.83. Gef. Ag 36.81, 36.77. 

Wird sowohl aus dem Ester durch Behandlung mit con- 
centrirtem, wassrigem Ammoniak in der Kalte, wie aud der Saure mittels 
Phosphorpentachlorid und Ammoniak erhalten, wodurch bewiesen ist, 
dass die Verseifung des Esters durch Natriumalkohnlat obne innere 
Umlagerung erfolgt, die Saure a!sn noch das urspriingliche Ringsystem 
enthalt. Aus Alkohol umkrystallisirt. Farblos. Schmp. 217O. 

COO, O.O!+OO g HsO. - 0.2083 g Sbst.: 13 ccm N (140, 768 mm). - 0.2103 g 
Sbst.: 13.6 ccm N (16.50, 756 mm). 

Amid. 

0.1857 g Sbst.: 0.5294 g CO$, 0.1006 g HaO. - 0.1654 g Sbst.: 0.4713 g 

ClaBttON. Ber. C 77.79, H 5.99, N 7.58. 
Gef. 77.76, 77.72, n 6.06, 6.10, n 7.43, 7.51. 

D i b r o m - B en  zn o r  c a r  en -  c a r  b on  s a u  r e  , C11 Hg Brz . CO2 H. 

Zur Lijsung der Saure (1 Mol.) in Eisessig wird die berechnete 
Menge Brom (2 Atom-Gew.) gegeben. Anfangs verschwindet die Brom- 
farbe augenblicklich; die eintretende Erwarmurig wird durch Kiihlen 
gemassigt; schliesslich macht sich Bromwasserstoffentwickelung be- 
merkbar. Bei zweckmassiger Concentration scheidet sich das Di- 
bromid direct aus und wird d a m  nus Eisessig umkrystallisirt. Farblos. 
Schmilzt unter volliger Zersetzung unscharf bei 168O. 1st in soda- 
alkalischer LGsung gegen Permangauat bestandig. 

COa, 0.0442 g 820. - 0.1477 g Sbst.: 0.1603 g AgBr. - 0.1579 g Sbst.: 
0.1725 g AgBr. 

0.2576 g Sbst.: 0.3919 g COS, 0.0122 g BaO. -0.1843 g Sbst.: 0.2814 g 

CIaBioOpBr2. Ber. C 41.68, H 2.89, Br 46.21. 
Gef. x 41.50, 41.64, n 3.14, 2.69, 46.19, 46.43. 
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Brom-oxy-Benznorcaren-carbonsaure, C11H9Br(OH).COaH. 
Tragt man fein gepulverte Dibrombenznorcarencarbonsaure unter 

Umschiitteln in die 25-fache Menge kochandes Wasser ein und lasst nach 
der Aut’lcsung sofort erkalten, so scheiden sich auf der Oberflache 
farblose Nadeln aus, in welchen ein Bromatom durch die Hydroxyl- 
gruppe ersetzt ist. Aus Aether umkrystallisirt, schmilzt der Kiirper 
unter volliger Zersetzung je nach der Schnelligkeit des Erhitzens bei 

0.1735 g Sbst.: 0.3209 g COP, 0.0626 g HaO. - 0.2261 g Sbst.: 0.1521 g 
170-173’. 

AgBr. - 0.2031 g Sbst.: 0.1362 g AgBr. 
C I ~ H I I O ~ B ~ .  Ber. C 50.88, H 3.92, Br 28.24. 

Gef. )) 50.44, )) 4.04, )) 28.63, 28.53. 

D i o x  y- B enz  n o r  c a r  e n - c a r  b o n s au r  e,  C11 Hs (0H)a. CO:, H. 
Die wlssrige Mutterlauge der Bromoxybenznorcarencarhonsiiure 

wird eingeengt und ausgeathert. Nach dem Trocknen iiber entwgsser- 
tem Natrinmsulfat destillirt man das Liisungsmittel griisstentheils ab. 
Es scheiden sich dann farblose Drueen aus, die aus Nadelchen be- 
stehen und aus wenig Wasser umkrystallisirt werden. Der K6rper 
ist durch Ersatz der beiden Bromatome der Dibrombenznorcarencar- 
bonsaure durcb Hydroxylgruppen entstanden; er schmilzt bei 2030 unter 
geringer Zersetzung. 

0.1070 g Sbst.: 0.2557 g COP, 0.0524 g H P O .  - 0.2128 g Sbst.: 0.5094 g 
COP, 0.1057 g H20. 

C12BlpOl. Ber. C 65.43, H 5.49. 
Gef. 65.17, 65.28, )) 5.49, 5.57. 

D i a c e t y l d e r i v a t .  In der Dioxybenznorcarencarbonsliure lassen 
sich durch Kochen mit Natriumacetat und Essigsaureanhydrid die 
beiden Hydroxylgruppen acetyliren; das Einwirkungsproduct wird in 
Wasser gegossen und die erhaltenen, schwach gelblichen Ni’deln aus 
50-procentigem Alkohol umkrystallisirt. Schmp. 216O, nachdetu die 
Substanz schon einige Grade vorher weich geworden ist. Durch 
Kochen mit Natronlauge, Ansauern und Aueathern wird die urspriing- 
liche Dioxysaure wieder zuriickerhalten. 

0.1762 g Sbst.: 0.4071 g COa, 0.0847 g HsO. 
C l s H 1 ~ 0 ~ .  Ber. C 63.14, H 5.30. 

Gef. )) 63.01, D 5.39. 

C a r b o x y p h e n y 1 - t r im  et h y 1 e n - trans- 1,2 - d i c ar b o n s a U r e , 
COOH.CeHa.C.?Hs(COzH)a. 

Eine Losung der Benznorcaradi~ncarbonsaure in wiissriger Soda 
wurde unter Turbiniren zuniichst bei Zimmertemperatur , dann auf 
dem Wasserbade mit Kaliumpermanganat versetzt, bis die Farbe 
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atehen blieb. Nachdem mit wenig Alkohol entfiirbt und vom Braun- 
stein abfiltrirt war, mhieden sicb beim Aneauern schwer losliche Kry- 
atalle ab (12 g aus 20 g Ausgangsmaterial), die eine dreibasiscbe 
Saure, entstanden durch Aufsprengung des e in  en  Benzolringea des 
urspriinglichen Naphtalinkernes, reprasentirten. Als Zwischenproduct 
der Oxydation konnte Dioxybenznorcarencarbonsiiure (s. 0.) nach- 
gewiesen werden. Die gelblich-weissen Krystalle wurden aus 50-pro- 
centigem Alkohol urnkrystallisirt. Der Schmelzpunkt ist unscharf bei 
273-2750, wobei geringe Zersetzung eintritt. Die Tricarbonaaure 
liefert, mit Acetylchlorid gekocht, kein Anbydrid, was auf hans-Stellung 
der beiden Carboxglgruppen des Trimethylenringes schliessen l u s t ;  
damit stimmt auch die Bildung von trans-Trimethylen-1.2.3-tricarbon- 
eaure bei dem volligen Abbau (S. u.) bestew uberein. 

COS, 0.0797 g HzO. 
0.2028 g Sbst.: 0.4?69 g COz, 0.0732 g HsO. - 0.2152 g Sbst.: 0.4537 g 

ClaH1006. Ber. C 57.61, H 4.00. 
Gef. * 57.41, 57.50, D 4.04, 4.15. 

S i l b e r s a l z .  Wird aus der neutralen Losung der Saure in Am- 
nioniakwasser durch Silbernitrat als farbloser Niederschlag gefallt. 

0.1992 g Sbst.: 0.1129 g Ag. - 0.2042 g Sbst.: 0.1156 g Ag. 
QaH,06kg3. Ber. Ag 56.72. Gef. Ag 56.67, 56.61. 

Nitro-carboxy-phenyl-Trimethylen-dicarbonsaure. Die 
eben beschriebene Tricarbonsaure wird fein gepnlvert in die 20-fache 
Menge rauchender Salpeterslure eingetragen . hierauf bis zur LSsung 
auf dem Wasserbade erwarmt und sodann auf Eis gegossen. Man 
erhalt schwach griinlich-gelbe Krystalle , die aus 50-procentigem Al- 
kohol umkrystallisirt werden. Dcr Schmelzpunkt ist unscharf. Bei 
etwa 285O tritt Braunung, iiber 290° vBllige Zersetzung eid. 

0.1822 g Sbst.: 0.3305 g CO,, 0.0530 g Ha 0. - 0.2624 g Sbst. : 11.2 ccm 
N (24.5O, 768 mm). 

ClaHgOsN. Ber. C 48.80, H 3.07, N 4.76. 
Gef. 48.67, 3.21, 4.81. 

A m i n o - c a r b o x y -  p h e n y l -  T r i m e  t h y l e n - d i c a r b o n s a u r e .  
Die Nitrosaure (1 Mol.) wird in uberschiissigeni Ammoniak gelost 

und portionenweise zu frisch gefalltem Ferrohydroxyd gegossen, das 
durch Zusatz von Ammoniak zur berechneten Menge Eisenvitriol 
(6 Mol.) erhalten wurde. Schliesslich setzt man noch einen kleinen 
Ueberschuss des Reductionsmittels zu und erwarmt auf dem Wasser- 
bade. Die abfiltrirte und eingeengte Losung des Ammoniumsalzes 
der Aminosaure wird sodann mit Kupferacetat versetzt und das sehr 
schwer losliche Kupfersalz nach dem Auswaschen durch Schwefel- 
wasserstoff zerlegt. Beim Eindampfen scheidet sicb die Aminosaure 
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aus. Wird ans kochendem Wasser in schwach gelblicbeu Nadeln 
erhalten. Zersetzt sich stiirmisch bei 259O. 

0.1945 g Sbst.: 0.3857 g COS, 0.0711 g Hs0. - 0.1983 g Sbst.: 9.1 ccm 
N (190, 761 mm). 

C I ~ H ~ ~ O ~ N .  Ber. C 54.32, H 4.18, N 5.29. 
Gef. )) 54.08, N 4.09, 5.28. 

T r i m  e t  h y l e n  - tram- 1.2.3 - t r i c  a r  b on  s iiur e. 
Die Oxydation der Aminosaure mit Kaliumpermanganat wurde 

in sodaalkalischer Losung begonnen, dann in schwach scbwefelsaurer 
Liisung fortgesetzt , bis scbliesslich auch auf dem Wasserbade kein 
Farbenumschlag mehr eintrat. Die mit Bisulfit entfiirbte, vom Mangan- 
superoxyd abfiltrirte und stark eingeengte Liisung wurde bierauf ange- 
sauert und vielmals ausgeathert. Beim Abdampfen des Aethers hinter- 
blieben drusige Krystalle, die nach einmaligem Umkrystallisiren bei 
218-219O schmolzen, ein Schmelzpunkt, der sich auf Zumischen 
reiner Trimethylentricarbonsaure (Schmp. 2209 1) nicht anderte. Die 
Identitiit ist dadurch erwiesen. 

0.1196 g Sbst.: 0.1501 g COP, 0.0382 g HaO. 
c6&06. Ber. C 41.38, H 3.45. 

Gef. >) 41.07, a 3.58. 

586. Eduard  B u c h n e r  und Leon Feldmann: 
Diazoessigester und Toluol 2). 

[Aus dem chem. Laboratorium der Landwirthschaftl. Hochschule zu BerIin.] 
(Eingegangen am 12. October 1903; vorgetragen in der Sitzung vom 

9. Februar VOD Hrn. E. Buchner.) 
Durch Kochen von Diazoessigester und Toluoi haben Th. C u r t i u s  

und E. B U c h n  e r  3, einen stickstofffreien, oligen Ester erhalten, der 
als isomer mit Tolylessigester erkannt, aber 'seiner ungiinstigen Eigen- 
schaften balber nicht naber untersucht wurde. Spater konnten dann 
B u c h n e r  und W. K u r t z 4 )  aus dem Einwirkungsproduct, dem soge- 
nannten Pseudotolylessigester, zwar ein krystallinisches Natriumsalz 
und ein festes Tribromproduct darstellen, die sich aber beide weder 
umkrystallisiren, noch in krystallisirte Derivate iiberfiihren liessen - ein 

'1 Buchuer U. Wi t t e r ,  Aon. d. Chem. 284, 220 [1895]. 
a) Vergl. die Inaugural-Dissertation von L. Feldmann, Berlin 1903. 
3, Diese Berichte 18, 2378 [1885] 
3 Diese Berichte 29, 106 [1596]; vergl. ferner F. Lingg, Inaugural- 

Dissertation, Tubingen 1898, 14. 


