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Di-methylamino-propionsdure mit 2 Mol. Silbernitrit verrieben und
dieses Gemenge in 1 Mol. warme Normalsalzsiure unter Umschiitteln einge-
tragen, so tritt wohl der Geruch pach salpetriger Siure auf, aber es entweichen
keine groBleren Mengen nitroser Gase. Wurde vom Silberniederschlag ab-
filtriert und im Vakuum zur Trockne abdestilliert, so blieb ein stark sauer
reagierender, schwach gelblich gefirbter Sirup, welcher nicht krystallisierte.
Er licterte kriftigeLiebermannsche Reaktion und ist zweifellos die Dinitroso-
di-methylamino-propionsdure. Wir haben sie noch nicht niher untersucht.

461. Julius Tafel: Elektrolytische Reduktion von Isoamyl-
methyl-keton zu Isoheptan.

Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Wiirzburg.)

(Eingegangen am 5. August 1909.)

Yor kurzer Zeit habe ich!) mitgeteilt, daB die elek:rolytische Re-
duktion in der Form, in welcher sie zur Darstellung von Kohlenwasser-
stoffen aus den Acetessigestern geeignet ist, auch zur Ukerfiihrung von
Isoamyl-methyl-keton inIsoheptan dienen kann. Wenn man aber
hierbei, wie es bei deu Acetessigestern mit sehr gutem Erfolg geschah,
Bleikathoden anwendet, so tritt die Bildung von organischen Blei-
verbindungen stérend in den Vordergrund?), und wir erhielten aus dem
Isvamylmethylketon nur etwa 25°%, der theoretisch moglichen Menge
an Kohlenwasserstoff.

Ein weit besseres Resultat wird erzielt bei Verwendung von Cad-
miumkathoden. Wir haben einen Apparat benutzt, welcher ganz
analog dem fiir Acetessigester verwendeten gebaut war, aber nur halb
soviel Kathodenfliissigkeit fafite und auBerdem statt der Bleikathode
einen mit Wasser kiihlbaren Hohlzylinder aus Cadmium trug. In
diesem Apparat konnten 7.5 g des Ketons reduziert werden, welche
durch UbergieBen mit 22.5 g 30-prozentiger Schwefelsiure und Aut-
filllen mit 96-prozentigem Alkohol aul 75 ccm gelést waren.

Es wurde 70 Minuten lang mit 38 Ampere bei 58—60° reduziert
und alle 5 Minuten 1.5 cem 60-prozentige Schwefelsiure in den Ka-
thodenraum nachgefiilit. Nach Beendigung wurde die Kathodenfliissig-
keit aus dem Apparat ausgesaugt und durch veue ersetzt und so die

) Diese Berichte 42, 2551 [1909].

% Vergl. Tatel: diese Berichte 89, 000 [1906]. Inzwischen hat Hr. Renger
im hiesigen Institut die Bildung von Bleialkylen bei der Reduktion von
Ketonen an Bleikathoden npiher untersucht und wird in Kiirze dariiber be-
richten.
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Reduktion von weiteren 7.5 g direkt angeschlossen. Der Inhalt der
Zelle war nach der Reduktion vollkommen farblos und klar.

Die Hauptmenge des Kohlenwasserstoffes fand sich in der ersten, mit
Eis gekiihlten Vorlage, unterschichtet von verdiipntem Alkobhol, nur
ein kleiner Teil in dem zweiten, mit Eis-Kochsalz-Gemisch beschickten
Kiihler.

Der Inhalt der beiden Vorlagen wurde vereinigt und mit Wasser
versetzt. Die Kohlenwasserstoffschicht mall 16 ccm und wog nach
mehrmaligem Ausschiitteln mit Wasser und Trocknen mit Kalium-
carbonat 11 g = 83.5%, der theoretisch moglichen Menge. Sie wurde
bei 702 mm Barometerstand destilliert. Der erste Tropien destillierte
bei 89¢ (Faden im Dampi), der letzte bei 90.5°. Das Destillat (10 g)
wurde analysiert.

0.1539 g Shst.: 0.4808 g CO,, 0.2217 g H,O0.

CrHys. Ber. C 84.00, H 16.00.
Gel. » 84.11, » 15.91.

Um die Einheitlichkeit des Destillates niiher zu priifen, haben wir es
mit 10 ccm wasserfreier Schwefelsiiure auf der Schiittelmaschine 1 Stunde
lang geschiittelt, wodurch sich die Siure hell gelbbraun firbte und
kraftiger Geruch nach Schwefeldioxyd auftrat. Der Kohlenwasserstoft
blieb farblos. Er wurde mit Wasser, dann mit Natronlauge gewaschen
und durch Erbitzen mit Natrium getrocknet. Bei erneuter Destillation
ging nun der erste Tropfen bei 89.1°, der letzte bei 89.6° tiber; weit-
aus das meiste zwischen 89.3° und 89.4 (Barometerbestand 748 mm,
Faden im Dampf).

Das lsoheptan ist zuerst von Wurtz?), spiter von Schorlemmer?
und von Grimshaw3) aus Amylalkohol durch Uberfihren in das Jodid baw.
Bromid und Behandlung des letzteren mit Athylbalogenid und Natrium ge-
wonnen worden. Die betreffenden Priparate waren zweifellos nicht ganz ein-
heitlich, weil von nicht einheitlichem Amylalkohol ausgegangen worden war.
Schorlemmer fand den Sdp. 90.5, Thorpe*) an einem von Grimshaw
stammenden Priparate bei 762 mm zu 90.5—91°, er gibt ihn korrigiert zu
90.3° an. Diese Siedepunkte sind irrtiimlicherweise in Beilsteins Hand-
buch, 1L. Auflage fir das reine Priparat aufgenommen. Purdie®) hat als
erster das reine Isoheptan aus Isobutylacetessigester durch Verseifung zum
Keton, Uberfithren desselben in das Carbinol und Jodid und Reduktion des
letzteren mit Zink und Salzsiure dargestellt. Der rohe Kohlenwasserstoft
wurde mehrmals mit Schwefelsdure und dann mit einem Gemisch von Schwefel-
siure und Salpetersiure geschiittelt, bis dieses sich nicht mehr farbte.

) Ann. d. Chem. 96, 370 [1855). % ibid. 136, 257 [1865].
% ibid. 146, 163 [1872). %) Journ. Chem. Soc. 37, 216.
%) Journ. Chem. Soc. 39, 464.
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Purdie erhielt so ein Produkt, welches nach zweimaliger Destillation
nicht ganz konstant siedete und aus dem erst durch fortgesetzte Fraktionierung
ein Priparat gewonnen wurde, welches bis zum letzten Tropfen zwischen 89°¢
und 909, zumeist bei 89.5¢ [745 mm] siedete. Diese Beobachtungen stimmen
also gut mit den meinigen iberein. Uber die Ausbeute macht Purdie keine
Angaben.

Ich bLeabsichtige, die elektrolytische Reduktion von Ketonen und
ebenso die von Acetessigestern zur Darstellung einer groferen Anzahl
reiner Kohlenwasserstoffe zu benutzen, und werde die Versuche auch
auf andere Ketonsiureester ausdehnen. Ich bitte daher die Herren
Fachgenossen, mir einige Zeit diese Reaktionen zu iiberlassen.

Bei der vorstehenden Untersuchung hat mich Hr. Dr. Konrad
Schiibel in dankenswerter Weise unterstiitzt.

462. Sigmund Motylewski:
Uber einige Methoxy-2-Phenylcumarone.
(Eingegangen am 7. August 1909).

Vor kurzem haben Kostanecki und Tambor?) gezeigt, dal
sich 0-Oxyketone (I) durch Einwirkung von Brom-essigsiure-
ithylester leicht in die entsprechenden Phenoxy-essigsiuren (II)
tiberfiibren lassen, welche dann beim Kochen mit Essigsiureanhydrid
und entwissertem Natriumacetat in 2-substituierte Cumarone (III)
ibergehen. :
~~0H ~.~0.CH,.COOH O

i — 1L | — > IIL ‘/ \i[CH .
~~CO—R “~CO.R —'C.R

Da bisher rein aromatische o0-Oxyketone dieser Reaktion nicht
unterworfen wurden, so habe ich zunichst den Benzoresorcin-
monomethyldther nach der Vorschrift von Konig und Kosta-
necki?) dargestellt und ihn auf folgende Weise in

CH30./\/O'CH2 .COOH

I

5-Methoxy-2-benzoyl-

. AT | ’
phenoxyessigsiure, ~-~CO0.CsH;

verwandelt.

In eine alkoholische Losung von 1.6 g Natrium wurden 8 g Benzo-
resorcin-monomethylather und 12 g Brom-essigsiureithylester einge-
tragen. Nach 12-stiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade habe ich den

) Diese Berichte 42, 901 [1909). ) Diese Berichte 39, 4028 {1906].





