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isolierten Prismen sehr schnell triib und undurchsichtig. Die Erschei-
nung erinnert an den Ubergang von prismatischem Schwefel in rhom-
bischen.

0.2106 g Sbst.: 0.2259 g BaS0,.

CisHy NS, Ber. S 15.04. Gef. S 14.78.

Die Substanz ist in Chloroform und Aceton sehr leicht, in Al-
kohol und Benzol heiB leicht, kalt ziemlich schwer, in Ather schwer
Islich. Die warme alkoholische Losung gibt den Schwefel an Queck-
silberoxyd ab.

Jodmethylat, CHN(CsH;),; S, CH3J. Das Thioformyldiphenylamin ver-
bindet sich mit Jodmethyl, wenn es unverdiinnt damit erwirmt wird. Das
Additionsprodukt ist vollkommen rein, es besteht aus einheitlichen, glinzen-
den Prismen von citronengelber Farbe. Sie hesitzen keinen Schmelzpunkt,
sondern zersetzen sich langsam beim Erwirmen, schon gegen 100° firben sie
sich braun. Auchk dieses Jodmethylat nimmt bald Mercaptangeruch an.

0.3562 g Sbst.: 0.2367 g Agd.

CisHiyN8J. Ber. J 35.15. Gel. J 35.92.

Das Jodmethylat lost sich nicht in Wasser. In Alkohol lost es sich

leicht und zwar farblos, beim Erwirmen wird die Losung gelb, beim Ab-
kiihlen tritt Entfirbung ein. In Aceton und Chloroform lsst sich das Jodid
schon kalt mit intensiv gelber Farbe. Durch Erwirmen mit Wasser, Siuren
und Laugen wird Diphenylamin abgespalteu.
] Eine sehr merkwiirdige Reaktion gibt das Thioformyldiphenylaminjod-
methylat beim Einkochen mit Ameisensidure; wern die Flissigkeit stark kon-
zentriert ist, wird sic intensiv grin, beim Abkihlen schligt die Farbe in gelb
um, und beim Erwirmen kehrt jedesmal die prachtvolle griine Farbe wieder.
Die angefihrten anderen Jodmethylate zeigen diese Farbreaktion nicht.

283. C. Liebermann und Hans Liebermann:
Uber die alkylierten Carminsiuren.
(Eingegangen am 17. Mai 1909.)

In seiner interessanten Arbeit iiber Carminsiure erwihnt Dim-
roth ") in einer FuBlnote auch, dal er eine Dimethylcarminsiure
durch Behandeln der Carminsiure mit Methylsulfat dargestellt habe.
Da wir diese, aber auch anderweitige Alkylierungen der Carmin-
saure bereits vor einiger Zeit ausgeliibrt haben, wollen wir hieriiber
im Folgenden kurz berichten.

Beim Kochen mit Alkohol und Salzsiiure wird Carminsiure, ob-
wobl sie eine Carbonsiiure ist, nicht verestert, wohl als Folge steri-

1) Diese Berichte 42, 1611 [1909],
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scher Dehinderung. Beim Behandeln mit Dimethylsulfat und Alkali
in iiblicher Weise erhielten auch wir nur eine Dimethylverbin-
dung, vermutlich dieselbe wie Dimroth. Line weitere Alkylierung
gelingt aber leicht nach dem Verfahren mit Silberoxyd und Jodalkylen,
welches Druce Lander!') frither anderweitig benutzt hat. Dieses
Verfahren bat schon J. Landau ?) zur vollstindigen Veresterung der
Cochenillesiiure gefiihrt und war von demselben kurz vor seinem Ab-
gang aus dem diesseitigen Laboratorium mit Erfolg auch auf die
Carminsiiure iibertragen worden. Diese Arbeit baben wir im letzten
Wintersemester fortgesetzt ¥).  Als Endprodukt erhielten wir nach
diesem Verfahren eine Penta- und eine Hexamethyl-carminsiure-
Auch die Athylierung haben wir so, und Laudan hat ebenso die
Propylierung bewerkstelligt. Die groferen Alkyle treten unter gleichen
Bedingungen in geringerer Zahl ein. In den alkylierten Verbindungen
tritt infolge der Ilydroxylverminderung die leichte Wasserloslichkeit
der Carminsiure sofort sehr zuriick. Schon die Dimethylverbindunyg
tst in heillem Wasser recht schwer loslich, die Tenta- und Hexa-
methylverbindung sind unl8slich.  Desgleichen geht die FEigenfarbe
der Substanzen zuriick. Die Dimethylverbindung ist noch hochrot,
die Tetramethylstufe leuchtend orange, die Pentastufe ist weniger
kriftic orange und die Hexastufe nur noch ledergelb gefidrbt. In
kaltem willrigem Alkali ist die Dimethylverbindung cochenillerot
die Tetramethylverbindung charakteristisch kionigsblau, die Pentame-
thylverbindung nur schwer und schwicher rotviolett loslich, die Hexa-
verbindung unléslich. Die Dimethyl- und Tetramethylverbindung firben
noch die gewéhnlichen Beizen cochenilleithnlich. Die Penta- und
Hexamethylverbindungen firben nicht mehr.

Schwierig wie das Alkylieren erfolgt auch das Entalk ylieren
der Alkylprodukte. Durch Behandlung mit rauchender Salzsiure, die
allerdings zur Vermeidung von Verharzung nicht iiber 70° erfolgen darf,
erhilt man aus der Penta- und Hexamethylverbindung keir methyl-
freies Produkt, sondern eine Tetramethylcarminsiiure. Dagegen hat
uns Bromwasserstoffsdure (1.49 spez. Gewicht), mit der man bei 95°
mehrere Stunden noch ohne Verharzung erhitzen kann, bessere Dienste
geleistet. Die Entmethylierung ist zwar auch so meist keine ganz
vollstindige, aber der verbliebene Betrag an Methyl ist doch schon
sehr gering (gegen 2°%p). Das Entmethylierungsprodukt wiinschten

1} Journ. Chem. Soe. 73, 157, 483 n. a. [1900].

% Dissertation Berlin 1900, 100 und C. Licbermann u. J. Landau,
diese Berichte 84, 2154 [1901].

3) Der Anteil des Hrn. Dr. Landan ist im Folgenden stets mit seinem
Namen bezeichnet.
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wir aber besounders kennen zu lernen, um uns auch auf diesem Wege zu
vergewissern, daB bei der Alkylierung mittels Silberoxyd nicht etwa
ein Oxydationsprodukt der Carminsiure entstanden und dies nach-
traglich methyliert worden sei.

Allerdings hatte schon Landau einen einschligigen Vorversuch
gemacht, indem er feststellte, dall Carminsiure, mit ihrem 2'/;-fachen
(Gewicht Silberoxyd in Benzol 20 Stunden im Rohr auf 100° erhitzt,
noch gréftenteils unveriindert geblieben und auch nur wenig Silber-
oxyd reduziert worden war. .

Das Entalkylierungsprodukt mittels Bromwasserstoff ist nun
allerdings grofitenteils keine Carminsiure mehr. Iis ist eine braumne,
in siedendem Wasser sehr wenig lisliche Substanz, welche sich in
Alkohol mit kastanienbrauner Farbe 16st, im iibrigen aber noch der
Carminsiiure darin gleicht, dafl die Alkalildsungen eine prichtig car-
minrote Farbe hesitzen und es die gewdhunlichen Beizen der Cochenille
sehr @hnlich, wenuv auch in etwas stumpferen Tinen und vielleicht
etwas weniger stark als diese anfirbt.

Wir vermuteten sofort, dafl diese Substanz eine, hier durch das
Erhitzen mit Bromwasserstoff aus erstgebildeter Carminsiure ent-
standene, Anbydro-carminsiure sei. Wiederholt haben wir?) auf
die hochst charakteristische Eigenschaft der Carminsiiure hingewiesen,
beim trocknen Iirhitzen auf 150—155°, aber schon bei niedrigerer
Temperatur beginnend, unter Wasserverlust solche Anbhydroprodukte
zu geben. Mit der frither so erbaltenen Anhydrocarminsiure erwies
sich die vorliegende Substanz denn auch ihren Eigenschaften und
lirer Zusammensetzung Cs2 Hig O19 nach identisch, die einer Carmin-
siiure weniger 3 Mol. Wasser entspricht. Um zu zeigen, dall die
Ausgangs-Alkylverbindung uicht dem Anbydroprodukt, sondern noch
der Carminsiiure selber angehért, wurde hierauf die aus der Methyl-
abspaltung gewounene Anhydrocarminsiure mit Jodmethyl und Silber-
oxyd wethyliert; das Produkt, welches auf obige Formel 4 Methyle
enthielt, war von den Methylprodukten der Carminsiure ganz ver-
schieden. TUnsere Schlufifolgerungen haben wir endlich noch so be-
wiesen, dall wir Carminsiure selbst mit Bromwasserstoff von 1.49
spez. (sewicht 1—2 Stunden auf 100° erhitzten. Die Carminsiure
ging hierbel so gut wie vollstindig in Anhydrocarminsiiure tiber. Iie
piedrige Temperatur, bei der in der Bromwasserstofisiure diese An-
hydrisierung stattfindet, ist bemerkenswert?).

1) Diese Berichte 31, 2080 [1898] und Hans Liebermann Inang.-Diss.
Berlin 1899, S. 31.

%) Auch mit Thionylehlorid gibt Carminsiture ein dhnliches, schén hoch-
rotes, wasser- und alkoholunlésliches Produkt, welches wir weiter unter-
=uchen wollen.



Zu der eingaugs erwihnten Abbandlung von Dimroth michten
wir bei dieser Gelegenheit noch IFolgendes bemerken: Es ist in hohem
Grade erfreulich, dafl Dimroth im Carminazarin ein so willkommenes
neues Spaltungsprodukt der Carminsiure aufgefunden hat, das zweilel-
los viel zur Aufklarung der noch dunklen Punkte in der Konstitution
der Carminsiure beitragen wird. Besonders ist es auch zu begriilen,
daf} das Carminazarin noch die Carboxylgruppe der Carminsiiure enthilt,
welche zum ersten Male bei der Entdeckung der Cochenillesiure in die
Erscheinung trat, und zu der Schlubfolgerung von der Anwesenheit von
Carboxyl in der Carminsiure fihrte. Die Carboxylgruppe des Carmin-
azarins dirite, wie auch Dimroth annimmt, das Carboxyl der Carmin-
siiure selbst sein. Da Carminazarin, wie wir uns durch Nacharbeiten
iberzeugt haben, eine sehr schéne und leicht darstellbare Verbindung
Ist'), wird ja seine vollstindige Aufklirung durch Dimnroth nicht lange
auf sich warten lassen. Ddabel wird sich vielleicht auch die Naphthalin-
Grundiage des Carminazarins noch schiirfer beweisen lassen, wenn
auch schon jetzt als sehr wahrscheinlich angenommen werden kann,
daB dem Carminazarin die ihm zugeschriebene Konstitution zukommt.
Wenn Dimroth meint, dall nun die Bisindon-Formel der Carminsaure
fallen miisse, so halten wir dies fir wobl moglich, aber noch uicht
fir ausgemacht. Die Bisindon-Formel ist iibrigens von dem einen von
uns niemals fiir sicher bewiesen angesehen worden, wie schon aus
der Aufstellung einer zweiten moglichen Formel®) hervorgeht, sondern
nur als der damals den Tatsachen am besten angepalte Konstitutions-
ausdruck fiir Carminsiure, und wir beabsichtigen auch keineswegs,
uns dariiber hinaus auf die Bisindon-Formel oder eine andere Formel
festzulegen. Dagegen wiirde die zweite von dem einen von uns und
Voswinckel vorgeschlagene Formel,

Hs0 CO.H

l/‘\/c (O g COH), 01

J | P
! !

A CH-_ . .. .
HO 7" CcH(Om)™ T C(OH): T
HO, C CH;

1y Die firberischen Eigenschaften des Carminazarins, welche Dimroth nicht
angibt, haben wir feststellen zu dirfen geglaubt. s verhilt sich in diesen von
der Carminosiure ginzlich verschieden. Ks firbt die gewdhnlichen Beizen,
namentlich Eisen, sehr kriftig an, aber die Eiscnbeize griingrau bis tief schwarz,
die Torerdebelze gelblich olivenfarben, also in génzlich anderen Farben als
Carminsiure. Diese Firbungen des Carminazarins entsprechen sehr gut seiner
Chinonnatur und der Brenzeatechin-Stellung zweier Hydroxyle.

%) Diese Berichte 37, 3344 [1904].
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was Dimroth entgangen zu sein scheint, durch Zerfall der einen
‘oder anderen Hilfte die Bildung eines Carminazarins der von Dim-
roth angenommenen Koanstitution erkliiren. Tiese zweite Formel von
dem einen von uns und Voswinckel gewinut daher durch die Ar-
beiten Dimroths eine erhihte Wahrscheinlichkeit.

Aber auch wenn das Carminazarin sich ferner als Naphthalin-
derivat erweist, wiire auch die Bisindon-Formel dadurch noch nicht
widerlegt. Dimroths erstes labiles Oxydationsprodukt, welches sich
erst in das bestindigere Carminazarin umwandelt, kinnte wohl ein
solches Indonderivat (1) — oder ein noch etwas komplizierteres —
sein oder enthalten, das erst nachtriiglich in das Napbhtbalinderivat
(1) »Carminazarin« iiberginge:

CH; H;C -

: -~ : CO

I /\\‘/(_;O\\ II /\‘/\“C.()}l

‘ i ! - CH—CO,H ) i \ 'C.0H "’
HO—"~~—~C0 " HO/\/\(G) .

da ja auch sonst mehrfache Uberginge zwischen Indon- und Naphthalin-
derivaten vorkommen.

Die Indon-Formel des #-Brom-carmins scheint uns aber hiervon
ganz unabhéngig, zumal auch bei der geringen Ausbeute, in der diese
Verbindung aus Carminsiure erbalten wird, und wir mdéchten fiir
dieses wie fiir das «-Bromcarmin die bisherigen?) bewithrten Indon-
Formeln doch beibehalten.

Experimentelles.
Carminsiiure-dimethylither, CusHy(CHs) Oys.

2 g Carminsiure, in 30 cem 10-proz. Kalilauge gelést, wurden mit
5—¢6 g allmihlich zugesetztem Dimethylsulfat am aufsteigenden Kiihler
einige Zeit gekocht. Beim Ansiuern der erkalteten, tiet violettroten
Losung fallt die Alkylverbindung als schion roter Niederschlag aus, der
nach gutem Auswaschen mit Wasser aus einer Mischung gleicher
Teile Methylalkohol und Wasser umkrystallisiert wird.

0.1702 g Sbst.: 0.3452 g CO,, 0.0846 g H30. — 0.1690 g Sbst.: 0.1535 g
Agd (Zeiselsche Bestimmung).

Cg;ngO]a. BOI‘. C {-)5.17, H L98, C”g 5.7.
Gef. » 5532, » 5.52, » 3.8,

Die Verbindung ist in kaltem Wasser fast unloslich uud wur in
kochendem Wasser etwas [6slich (Unterschied von Carminsiiure),
16st sich in Alkali cochenillerot mit einem Stich ins violette, und

1) Diese Berichte 30, 1757 [1897).
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firbt die gewdhnlichen Beizen dhnlich aber weniger stark als Carmin-

siure,

Carminsiiure-pentamethylither, Cs ;7 (CH;); Oy

und Car!lninsiiure-hexametlx_\'lii,ther, Css Hi6 (CH3)e O1s.

Diese beiden Verbindungen entstehen gleichzeitig, die letztere in
weit iiberwiegender Menge, wenn man zu einem mit absolutem Ather
eben angefeuchteten Cemisch von z. B. 6 g Carminsiiure und 20 g
Silberoxyd?) 30 g Jodmethyl zusetzt.

Der Atherzusatz ist nitig, weil ohne ihn die Reaktion leicht zu
heftig wird, die alsbald von selbst eintritt, und durch 2—3-stiindiges
Erwiirmen am Kiihler beendet wird. Nach Verjagen des Athers und
Jodmethyls extrahiert man den Riickstand mit heiem Benzol. Die
rote Benzollosung wird mebrmals mit 1-proz. Natronlauge ausge-
schiittelt, welche die pentamethylierte Verbindung aufnimmt, wihrend
die Hexamethylverbindung im Benzol verbleibt. Aus diesem wird sie
durch Ligroin als gelbes Pulver ausgefiillt. Die Pentamethylverbindung
wird, nach dem Freimachen aus der alkalischen Losung durch An-
siuern, mit Benzol wieder ausgeschiittelt und durch Fillen mit
Ligroin gewonnen. Die Ausbeute ist gut, ap beiden Verbindungen
zusammen etwa 75 %, der theoretischen, von deven die Pentaverbin-
dung etwa '/, ausmacht,

Die Hexamethylverbindung ist ein nur schwach gefirbtes,
gelbes Pulver, das in Wasser und in Alkalien unléslich ist. In
Benzol, Aceton, Eisessig und Alkohol l6st es sich mit roter Farbe,
wenig in Ather. Beizen firbt es nicht. DBei 90° beginnt es zu
schmelzen.

0.1780 g Shst.r 03771 g CO0g, 0.0923 g H,O0. — 0.1377 g Shst.: 0.2938 g
CO», 0.0843 ¢ H,0O. — 0.1759 g Sbst.: 0.4412 g AgJd (Zeiselsche Bestim-
mung.

Cuo Hy Oy5. Ber. C 5813, H 5.88, CH; 15.6.
Gef. » 57.78, 58.19, » 5.78, 6,80, » 16.0.

Die Pentamethylverbindung bildet ein orangefarbenes Pulver,
das sich in Alkalien rotviolett 16st, die Beizen aber nicht firbt.

0.1900 g Sbst.: 0.4003 g CO,, 0.0980 ¢ Ho0. — 0.2041 g Shst.: 0.4299 g
COg, 0.1025 ¢ H,0. — 0.1707 g Shst. (Methylbestimmung): 0.3270 g Agd.

CorHyy 043, Ber. C 57.45, H 5.63, CH, 13.3.
Gef. » 57.44, 57.42, » 573, 5.58, » 12.2.

In gleicher Weise haben wir die Carminsdure athyliert, und .J.

[.andan hatte sie schon propyliert. Man erhilt ganz ihnliche Ver-

) Das VYerreiben von ctwas grofleren Mengen von Carminsiure mit
Sitheroxyd mull vorsichtig und pur in glatten Gefillen geschehen, da sonst
leicht Verpuflung eintritt.
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bindungen. Unser Athylprodukt stellt nach unseren Bestimmungen
noch ein Gemisch der Tetra- und Peutaithylverbindung dar; I.andaus
Propylverbindung ergab diesem den Gehalt von 4 Propylen. Mit
wachsender GréBe lassen sich die Alkyle hier, wie auch sonst oft,
schwerer einfiihren.

Entalkylierung der Alkyl-carminsiuren. Selbst durch lin-
geres Kochen mit Alkalien werden die Alkylcarminsiuren nicht oder
nur sehr partiell entestert. Besser schienen sich die Halogenwasser-
stoffsiuren zu eignen. Penta- und Hexamethylither lésen sich in
kalter rauchender Salzsiiure. Die Farbe der Losung vertieft sich
beim Erwiirmen zu einem tiefen Braun. Man erhitzt im Einschmelz-
rohr mit der 15-fachen Menge rauchender Salzsiure 3 Stunden aut 70°.
Bei hoherer Temperatur tritt Verharzung ein.  Auf Wasserzusatz fillt
das Reaktionsprodukt in braunen Flocken aus. Ligroin fillt aus
dieser Losung den Farbstoft als schon rotes Pulver, welches den Tetra-
methylither der Carminsiure darstellt.

0.1548g Sbst.: 0.3261g €O, 0.0812g H, 0. — 0.2080 g Sbst.: 0.3365g \gJ.
(Methylbestimmung).

Coa Hys (CH3); 013, Ber. C 56.73, H 5.45, CH; 10.91.
Gef. » 5746, » 584, » 10.33.

In Natriumcarbonat lost sich die Verbindung carminrot, in freien
Alkalien mit charakteristischer, rein kornblumenblauer Farbe. Die
Beizen lirbt sie ziemlich kriftig cochenille ihnlich. Konzentrierte
Schwelelsiure lost priichtig carminrot; die Losung zeigt ein charak-
teristisches Spektrum.

Als ein vorziigliches Intalkylierungsmittel hat sich auch hier
wieder die dazu schon mehrfach empfohlene') Bromwasserstoffsiure
bewihrt?). Penta- und Hexamethylcarminsiiure 16sen sich sehr leicht
in Bromwasserstolf schon in der Kilte. Tiir 1 g der Methylver-
bindung verwendet man zweckmifBig 20 bis 25 cem Bromwasser-
stoffsiiure vom spez. Gewicht 149 und erhitzt im Glycerinbade
unter Umriihren, langsam steigend, solange die Schaumbildung von
entweichendem Brommethyl anhiilt, bis gegen 90°. Wenn diese auf-
hort, ist der Abbau hauptsichlich bis zur Tetramethylstufe gelangt,
was man daran erkennt, daBl eine jetst gezogene Probe sich in

1) Siehe auch Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden S. 1166 und 1179 und
diese Berichte 41, 322 [1908].

% Wir haben sie neuerdings noch mehrfach fiir verschiedere, schwer ent-
alkylierbare Verbindungen benutzt. So geht Hydrocorulignon, mit seinem
15-fachen Gewicht Bromwasserstoft von 1.49 spez. Gew. 1 Stunde am Rick-
fluBkiihler gekocht, vollstindig glatt in das bisher schwer erhaltliche Hexa-
oxy-diphenyl iiber, das dadureh leicht zuginglich wird und demnichst neu

bearbeitet werden soll.
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‘Alkali mit rein kornblumenblauer Farbe lost. Man laBt nun die
Temperatur des Glycerintades auf 95— 100° steigen und erhilt bei dieser
Temperatur mehrere Stunden unter hiufigem Probeziehen. Die aul-
emnander folgenden Proben;lésen sich in verdiinntem Alkali immer réter
violett bis fast carminlrot. Unschéne Alkalifirbung ist das Zeichen von
beginnender Verharzung und zu boher Temperatur, vor denen man sich
zu hiiten hat. Durch!EingieBen in Wasser wird die Substanz als braunes
Pulver gefillt, das man abfiltriert vod auf Ton trocknet. Seine Menge
betriigt etwa drei Viertel der angewandten. (Die sauren Mutterlaugen
geben nach dem Abdamypfen auf dem Wasserbade, mit wenig Wasser
versetzt, nochmals etwas derselben Substanz als rotes Pulver, anschei-
nend entbalten sie auch stwas Carminsiure). Die auf Ton, dann in
der Wiirme getrocknete Substanz ldst man in Alkobol, filtriert von
wenig Harz, destilliert den Alkohol aul ein kleines Volumen ab und
fallt mit Ligroin. Vollstindig metbylirei erhiilt man das Produkt
meist noch nicht, wir fanden, nach Zeisels Verfahren, darin noch im
Minimum 1.9%, CH;. Dieser Betrag ist unbedeutend und erhéht auch die
Zablen der Kolilenwasserstoffbestimmung nur wenig.

Die Substanz ist, wie ihre Wasserunloslichkeit und ihr Aufleres
zeigt, keine Carminsiiure mehr. Sie list sich aber schén cochenille-
rot in Alkali und firbt die Beizen cochenilleéihnlich, ganz wie An-
hydro-carminsiure. Diese ist sie auch nach ihrer Zusammen-
setzung:

0.1457 ¢ Sbst.: 0.3185 g CO:, 0.0507 g H,0.

Ci2 H160,0. Ber. C 60.00, H 3.63.
Gef. » (0.45, » 3.92.

Aphydro-carminsiure aus Carminsiure. Diese leichte
Bildung der Anhydrocarminsiure aus offenbar in erster Linie abge-
spaltener Carminsiiure veranlafite uns, den Versuch der Umwandlung
der Carminsiiure mit Bromwasserstoff direkt auszufiibren, unter Zu-
grundelegung der obigen Versuchsbedingungen. Die erbaltene Sul-
stanz erwies sich in der Tat in allen Eigenschaften und in ihrer Zu-
sammensetzung mit der vorigen identisch.

0.1813 g Shst.: 0.4042 ¢ COs, 0.0615 g Hy 0. — 0.1875 g Sbst.: 0.4195 g
CO., 0.0570 g H,0.

CiaHi6 0. Ber. C 60.00, H 3.63.
Gef. » 60.80, 61.02, » 3.55, 3.63.

Tetramethyvl-anhvdrocarminsiure, Cy Il (CH;); O, An-
hydrocarniinsiiure wurde durch mehrstiindiges Kochen mit Silberoxyd
und Jodmethyl am Riickflulkiibler methyliert. Aus dem Reaktions-
gemisch wurde es vom Silheroxyd und Silberjodid mit Benzol getrennt
und die Benzollosung mit Ligroin gefillt. .Das amorphe braunrote



Produkt war in Alkali unléslich und fiarbte auch aus alkoholischer
Losung Beizen nicht. Die nach Zeisel gefundene Methoxylzahl ent-
spricht 4 Methylen, welche in die Anhydrocarminsiure eingetreten sind.
0.1618 g Sbst.: 0.3751 g CO,, 0.0730 g H,0. — 0.1353 g Sbhst.: 0.2500 g
Agd (Methoxylbestimmung).
CegHm (CH3)4 010. Ber. C 62.90, H 484, CH3 122.
Gel. » 6323, » 501, » 11.8.

Organ. Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

284. Wilhelm Wislicenus und Rudolf Gritzner:
Uber die Kondensation von Alkylnitraten und Alkylnitriten
mit Phenyl-essigester.

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Unpiversitit Tiibingen.}
(Eingegangen am 21. Mai 1903.)

Vor lingerer Zeit ist berichtet worden'), dall sich DPhenyl-
essigester und Athylnitrat durch Natrium kondensieren lassen.
I's ist aber nicht mdglich gewesen, den Phenyl-nitroessigester in
reinem Zustand zu erhalten. - Vielmehr konnte der Eintritt der Koan-
densation nur daran erkannt werden, dall nach dem Kochen mit Na-
tronlauge Pheunyl-nitromethan pachzuweisen war. Nachdem im
Kaliumithylat ein gerade fiir die Synthesen mit Athyluitrat ge-
eigneteres Kondensationsmittel gefunden worden war?), ist die Dar-
stelluog des Phenyl-nitroessigesters noch einmal versucht worden.
Es hat sich dabei aber Folgendes ergeben: LiBt man Athylnitrat und
Phenylessigester in der frither benutzten alkoholisch-itherischen Ka-
Humithylatlosung auf einander einwirken, so entsteht fast ausschlieB-
lich die Kaliumverbindung des Phenyl-nitromethans. Es
mul} sich also die Carboxylgruppe bei der Syntkese abgespalten haben.
In der Tat konnten reichliche Mengen Kohlensiureester gefunden
werden. Er verriit sich in den Nebenprodukten der Reaktion durch
seinen charakteristischen Geruch. Da es aber schwierig war, ihp
von dem unverinderten Phenylessigester und Athylnitrat durch Frak-
tionieren vollstindig zn trennen, so wurden die Versuche mit dem
hioher siedenden p-Bromphenyl-essigester wiederholt. Hierbei
kounte der Kohlensitureester in analysenreinem Zustaod isoliert werden.
Iter ganze Vorgang ist also durch die Reaktionsgleichung:

) W. Wislicenus, A. Endres, diese Berichte 35, 1755 [1902].

%) Vergl. diese Berichte 41, 3334, 4123 [1908].





