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1 g Anthranil und 1.87 g »Benzoylanthranil«?) blieben auf
kochendem Wasserbade unter Riickfluss mit je 20 cem Wasser und
20 cem Alkohol 45 Minuten lang in Beriihrung; nach dem Erkalten
wurden die Lisungen zuniichst bei Gegenwart von je 10 cem doppelt-
normaler Natronlauge, dann nach dem Uebersinern mit Essigsiure
erschopfend ausgedithert.

Vom Anthrapil wurden 0.9 g in reinem Zustande wiedergewonnen;
Siéiuren — ob Antbranilsiure, ist fraglich — waren nur in winziger
Menge pachweisbar.

Das Benzoylanthranil — zu 0.85 g unveréindert — lieferte 1 g
Benzoylanthranilsiure (Schmp. 177 —17809).

In gleichartiger Weise wurden 1 g Anthranil and 1.25 g »Acet-
anthranilc mit je 30 cem Wasser 20 Minuten lang erwirmt und dabei
0.9 g Anthranil (nicht begleitet von Sduren) zuriickgewonnen, wihrend
das »Acetanthranile 1.23 g reine, bei 185° schmelzende Acetanthranil-
séiure ergab.

Zirich. Analyt.-chem. Laborat. des eidgenéss. Polytechnicums

610. C. Harries: Ueber Oxydation des j-Oxypropionacetals.
[Aus dem I. chemischen Universitatslaboratorium.]
(Vorgetragen in der Sitzung am 26. October vom Verfasser.)

In der Sitzang der Deutschen chemischen Gesellschaft am
26. October ist iiber eine Untersuchung des Hrn. Claisen?) referirt
worden, welche die Darstellung des #-Oxyacroleins, bezw. des Malon-
dialdehyds behandelt. Seit einiger Zeit beschiiftige ich mich in gleicher
Richtung, bin aber leider augenblicklich durch andere Arbeiten derart
abgezogen, dass ich vorliufig an eine Durchfibrung meiner Unter-
suchang nicht denken kann. Ich sehe mich nun gendthigt, im Hinblick
auf die erwiihnte Publication, um mir fiir spéiter das Recht der Weiter-
arbeit aunf diesem Gebiete zu sichern, die bisherigen Ergebnisse. in
nicht abgeschlossener Form zu versffentlichen.

Ich habe gezeigt, dass Methylalkohol dureh Ozon in Formaldehyd
dbergefiihrt wird3); hiernach sollte das f-Oxypropionacetal von

) Das bei der Gelegenheit ebullioskopisch in Aceton bestimmte Mole-
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Wohl?), in gleicher Weise behandelt, das Halbacetal des Malondialde-
hyds ergeben:

OH.CHe.CHQ.CH(OCQHb)z — OCH.CHQ.CH(002H5)’.

Die Oxydation wurde in wissriger Losung ausgefiibrt und ging
tiberraschend glatt. Aus der wiissrigen Fliissigkeit liess sich indessen
das Halbacetal sehr schlecht durch Aussalzen abscheiden. Deshalb
wurde im Vacuum vorsichtig eingedampft, und hierbei resuitirte ein
farbloser, dickfliissiger, bei lingerem Stehen im Vacuumexsiccator
glasartig erstarrender Syrup, der Fehling’sche Ldsung bei missigem
Erwirmen reducirte und ein 8liges Phenylhydrazon ergab. Dieser
Syrup liess sich nicht ohne Zersetznng destilliren, er bestand augen-
scheinlich aus einem Gemisch mehrerer Substanzen, unter denen das
gesuchte Halbacetal neben einem grossen Theil von freiem Dialdehyd sich
befsnd. Um nun einen einheitlichen Korper, der sich destilliren liess,
zu gewinnen, nahm man den Syrup in absolutem Alkohol auf uund
acetalisirte mit salzsaurem Formimidodther nach Claisen. Aus
dem Reactionsproduct konnte nachher durch fractionirte Destillation
im Vacuum ein farbloses Liguidum abgeschieden werden, welches bei
der Analyse nur Werthe ergab, die auf die Formel (C:H;0)CH.
CH;.CH(OCyH;)s + H3O stimmen. Auch das nach der gleichen
Methode dargestellte Methylacetal lieferte analoge Werthe. Die Ace-
tale lassen sich verseifen, und man gewinnt dann einen mit Wasser-
dampf etwas fliichtigen Aldehyd, der einen dem des Succinaldehyds
ganz éhnlichen, stechenden Geruch besitzt, Fehling’sche Lésung
reducirt, aber nicht wie der Claisen’sche Aldehyd durch Eisenchlo-
rid roth gefirbt wird. Ein festes Phenylhydrazon ist nur &usserst
schwierig zu erhalten, dasselbe schmolz iber 200°; fiir gewdhnlich
erhiillt man ein leichtfiiissiges Oel, vielleicht Phenylpyrazol. Es wiére
nicht unmbglich, dass in dem von mir aufgefundenen Kérper der
wahre Malondialdehyd vorliegt, wihrend das von Claisen aus
Propargylaldebyd gewonnene Product die tautomere Oxymethylenver-
bindung darstelit.

Da aber die Existenz des wahren Malondialdehyds von mir noch
nicht exact bewiesen ist und selbst eine so einfache Reaction wie die
soeben beschriebene auch in anderer unvermutheter Richtung ver-
laufen kdunte, mdchte ich mir die endgiltige Richtigstellung vorbe-
halten.

1) Diese Berichte 33, 2761 [1900].



