
Das niimliche Phenylhydrazon liefert die oben erwiihnte, bei 1 loo 
im Vakuum siedende Substanz, welche aus einem zu hoch erhitzten 
Brommethyl-furfurol entsteht. 

Bei der experimentellen Ausfuhrung dieser Arbeit hatte ich mich 
der geschickten Hilfeleistung meines Assistenten Dr. B. Scho  n e r  zu 
erfreuen. 

883. H1. lrdmann und 0. Schaefer: 
Trookne Destillatlon von Cellulose. 

[Mitteilung a. d. Universit&tslaboratorium ffir mgew. Chemie zu Hdle a. S.] 
mingegangen am 4. August 1910.) 

Die Yrodukte der trocknen Destillation reiner Cellulose sind un- 
seres Wissens bisher keiner eingehenden wissenschaftlichen Unter- 
suchung unterzogen worden. 

Ein niiheres Studium dieser fliichtigen Produkte erschien uns na- 
mentlich such im Hinblick auf die noch unbekannte Konstitution der 
Cellulose von Interesse, und wir berichten nachfolgend iiber die bis- 
lang gewonnenen Resultate '). 

Als Ausgangsmaterial diente fur unsere Versnche F i l t r i e r p a -  
p i e r ,  welches in Mengen Ton ie 1 kg in einer knpfernen Retorte er- 
hitzt wurde. DaS bei diesem SchwelprozeS gasfbrmige Produkte, 
Schwelwasser und Teer entstehen, ist anf Veranlassung von K r e y  in 
Webau bereits von Ed. Grae fe  festgestellt worden 3. 

Bei der Wahl des Ausgangsmaterials ist zu beachten, daS das 
gewohnliche Filtrierpapier des Handels gewisse Verunreinigungen ent- 
hiilt, die aber nur Bruchteile eines Prozentes betragen. Hierzu ge- 
hbrt einmal ein gewisser Fe t tgeha l t .  Er betrug bei der verwen- 
deten Papiersorte, sogen. schwedischem Filtrierpapier, 0.35 Ole, wie 
durch Extraktion mit i t h e r  im Sox hlet-Extraktionsapparat ermittelt 
wurde. Aus diesem Fettgehalte erkliirt es sioh, daB durch trockne 
Destillation solchen Filtrierpapiers bei verstiirkter Hitze ein wenig 
eines Gemenges hoherer Fettsiiuren Ubergeht, aus welchem P a l m i t i n -  
s iiu r e isoliert wurde. 

Eine weitere Verunreinigung des gewbhnlichen Filtrierpapiers 
bildet eine svarkeartige, Jod-Jodkalium blaufiirbende Substans *). Es 

I) Ausfiihrlicher sind diese niedergelegt in der Dissertation von C. 

9 Kleins Handb. f. d. deutsch. Braunkohlcnbergbau, Halle a. S. 1907, 

3 Yatthes  und Streitberger,  dime Berichte 40, 4197 [1907]. 

Schaefer, Halle a. S. 1909. 

S. 27, sowie Zeitschrift .sBraunkohle.: 6, 222 [1907]. 



ist schwierig und umstiindlich, diese Verunreiuigung durch Behnndlung 
rnit Siiuren und Auswaschen viillig zii entfernen. Wenn wir daher 
auch die meisten Versuche rnit einem nicht viillig stiirkemehlfreien 
Material ausfiihrten, so haben wir doch die Ergebnisse samtlich kon- 
trolliert unter Verwendang eines besonders gereinigten, von S chlei-  
c h e r  & Schull in Diiren bezogenen Papiers, welches k e i n e  Blau- 
fiirbung mit Jod-Jodkalium gab. 

Die Ausfuhrung der trocknen Destillation gestaltete sich so, daI3 
die kugelformige, 7 1 fassende Kupferretorte jedesmal rnit 1 kg des in 
feine Schnitzel zerrisseneu Filtrierpapiers gefiillt, dann rnit den Kon- 
densationsapparaten verbunden und so lange iiber Gasfeuer erhitzt 
wurde, als noch flnchtige Produkte ubergingen. Jede Destillation 
dauerte etwa 2 Stunden. 

In jeder Versuchsserie wurden neun derartige Destillationen hm- 
ter einander ausgeffihrt und die Destillate vereinigt. 

Die Diimpfe und Gase passierten zuniichst einen Glaskfihler, dann 
eine mit Wasser gut gektihlte Vorlage, in welcher Schwelwasser und 
Teer aufgefangen wurden. Die Schwelgase strichen weiter durch eine 
leere Flasche und sodann durch zwei Vorlagen, welche rnit fliissiger 
Luft gekiihlt wurden. 

Als der SchwelprozeB einer solchen Destillation eine Stunde lang 
in Gang war, wurde eine Probe der au0 der letzten Vorlage entwei- 
chenden Gase aufgefangen und analysiert. Die Probe hatte folgende 
Zusammensetzung : 

V0l.-Proz. 
Kohlendioxyd . . . . . . . . . .  0.2 
schwere Kohlenwasserstoffe . . . . .  0.5 
Sauerstoff . . . . . . . . . . .  0.9 
Kohlenoxyd . . . . . . . . . .  65.5 
Methan . . . . . . . . . . . .  19.0 
Wasserstoff . . . . . . . . . .  11.5 
Stickstoff . . . . . . . . . . .  2.4 

100.0 
Nach Beendigung der Destillation wurde zmiichst das Kondensat 

in den rnit flUssiger Luft gektihlten Vorlagen untersucht. Die nach 
Entfernung des Kuhlmittels aus diesen Vorlagen entweichenden Gase 
enthielten Kohlendioxyd und Kohlenwasseratoffe. Unter letzteren auch 
ungesiittigte, wie durch die Entfgrbung von Brom und Bildung 6lfor- 
miger Bromadditionsprodukte nachgewiesen wurde. 

Nach beendeter Gasentwickliing hinterblieb in diesen Vorlagen 
eine gelbliche, stechend riechende Fliissigkeit (ca. 8 g aus 1 kg Fil- 
trierpapier). In dieser Flussigkeit wurde durch fraktionierte Destilla- 



hon und Darstellung von Dibenzal-aceton (Schmelzpunkt gefuuden 
: ]lo0) nach Vorl i inder  und Hobohml)  Aceton nachgewiesen. 

Schwelwasser und Teer, welche sich in der ersten Vorlage kon- 
densiert hatten, wurden im Scheidetrichter getrennt. Bei 2 Serien von 
je 9 Destillationen, von denen Nr. I1 mit stiirkefreiem Filtrierpapier 
ausgefuhrt wurde, wurden erhalten : 

Aus 9 kg Filtrierpapier 
Teer 

Schnelwasser 
g O/O des Filtrierpapiers 

I. 3810 425 4.72 
11. 3750 450 5.00 

Der Teer stellt ein braunes, ziemlich dunnflussiges 61 dar, wel- 
ches fur diese Untersuchung auder Betracht blieb. Unsere Unter- 
suchung hat sich auf die loslichen Substanzen beschrankt, welche das 
S c h w e l w a s s e r  in reichlicher Menge enthiilt. Auch haben wir aus der 
zweifellos groBen Anzahl dieser wasserliislichen Verbindungen erst 
einige wenige und zwar solche n i ch t  saurer Natur in reineln Znstande 
isoliert. 

Das Schwelwasser aus Filtrierpapier bildet eine rotbraune Flussig- 
keit yon stechendem Geruch, reagiert stark sauer, reduziert neutrale wie 
ammoniakalische Silberliisung und gibt mit Eisenchlorid eine dunkel- 
violette Fiirbung. Wird es mit Soda nahezn neutralisiert, so scheidet 
es bei langerem Stehen einen brrrunen Niederschlag aus. Diese braune 
amorphe Substanz weist in ihren Eigenschaften wie in ihrer Zusam- 
mensetzung (60.5 O l 0  Kohlenstoff, 5.5 O/O Wasserstoff) eine bemerkens- 
werte Ahnlichkeit mit den Huminsi iuren auf, welche bei der Zer- 
setzung abgestorbener Pflanzenteile entstehen und daher im Torf und 
in der Braunkohle enthalten sind. 

Die weitere Verarbeitung des Schwelwassers erfolgte i n  der Weise, 
daIj es mit festem kohlensaurem Natrium fast neutralisiert wurde, wo- 
zu pro Liter 56 g wasserfreier Soda erforderlich waren, und dann rnit 
Ather ausgeschfittelt. Das aus dem Atherextrakt gewonnene 01 - 
jedesmal 406 g aus dem 9 kg Filtrierpapier entsprechenden Schwel- 
wasser - wurde im hohen Vakuum mit Hilfe einer kleinen Kcdonne 
fraktioniert. Die Vorlage wurde fur die niedriger tibergehenden Frak- 
tionen mit Ntissiger Luft gekiihlt. Das Ergebnis der ersteii Destilla- 
tion ist in nachstehender Tabelle verzeichnet. Der Druck war niedri- 
ger als 0.002 mm, die Steigbohe der DImpfe betrug 6 0 0 4 4 0  mm. 

') Diese Bericlite 29, 1840 118961. 
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Fraktion 

Nr. 

I. 
11. 

m. 
IV. 
V. 

Siede- 
temperatur 

10- 560 
56- 76' 

76-1100 

110-2300 

Riickstand 

g 1 c/o 1 Eigenschaften 

schwach gelblich gefiirbte Ole von 
stechendem empyreumatischem Ge- 

ruch 
r6tlichgelbea dickhsigea 61, beim 

64 15.8 Stehen we& Kystalle aussaheidend 
65 I 16.0 1 dickfliissiger, rotbrauner Sirup I 24.6 I nicht umereetzt destillierbar, asphalt- 

artig erstarrend 

Die einzelnen Fraktionen wurden fur sich weiter fraktioniert, dann 

So ist es uns gelungen, im Schwelwasser des Filtrierpapiers die 
chemisch behandelt. 

tolgenden wohldefioierten Substanzen sicher nachzuweisen. 

1. F o r m a l d e h y d .  
Der Formaldehyd, welcher sich schon durch den Geruch des 

Schwelwassers zu erkennen gibt, liil3t sich in Form seines Phenylhy- 
drazons ohne Schwierigkeit isolieren, wenn man das robe Schwelwasser 
zur Hiilfte abdestilliert, das Destillat von oligen Beiniengungen durch 
Extraktion mit Ather befreit und dann eine Lijsung von salzsaurem Phe- 
nylhydrazin zusetxt. Es Iiillt S e s q u i- m e t h y 1 en  - p h en y lh  y d r a z  in, 
(C,HsN& (CH& aus, welches aus absolutem Alkohol i n  farblosen 
Nadeln vom Schmp. 183-184O erhalten wird. 

0.1971 g Sbst.: 0.5133 g CO,, 0.1203 g H,O. - 0.1966 g Sbst.: 37.4 ccm 
N (16.5O, 736.5 mm). 

CisH16N.. Bw. C 71.35, H 6.39, N 22.26. 
Gef. % 71.03, 6.83, * 21.41. 

Bus '/c 1 Schwelwasser wurden ca. 3 g rohes Phenylhydrazon ge- 

Hierrnit ist nachgewiesen, da13 Formaldehyd bei der trocknen 
women. 

Destillation reiner Cellulose entsteht I). 

2. F u r f u r o l .  
Wird die bei Destillation im Vakuum erhaltene Fraktion I unter 

gewohnlichem Druck weiter fraktioniert, so besteht die zwischen 158- 
1630 iibergehende Portion gr6Btenteils aus F u r f u r o l .  Es wurde 

1) Ober Anwesenheit von Formaldehyd im Holzrauch vergl. Pas qua1 is, 
Chem. Zentralbl. 1897, II, 1012. 



daraus nach E. F i s c h c r  I) das Phenylhydxazon dargestellt und nach 
wiederholtem Umkrystallisieren in farblosen Blitttchen vom Schmp. 
97-980 erhalten. 

Auch Fraktion I1 entbiilt wesentliche Mengen von Furfurol. Es 
wurde hieraus nach nochmaliger Destillation dieser Fraktion im 
Vakuum in Form seines S e m i o x a m a z o n s  isoliertl), das sich durch 
Schwerlosliohkeit in siedendem Wasser , Alkohol und i t h e r  aus- 
zeichnet. Das in gelblich-weifleu, wolligen Nitdelchen sublimierende, 
bei 2640 unter Zersetzung schmelzende Semioxamazon wurde bei 
1100 getrocknet und analysiert. 

0.1874 g Sbst.: 0.3178 g CO,, 0.00693 g H,O. - 0.2273 g Sbst.: 44.8 ccm 
N (18.5O, 764mm). 

C,HrO,Na. Ber. C 46.37, H 3.89, N 23.24. 
Gof. D 46.25, * 4.14, B 22-82. 

Aus dem Semioxamazon wurde durch Kochen mit sehr ver- 
diinnter Schwefelsiiure wieder Furfurol abgespalten. Im Destillat lafit 
sich durch den Geruch und durch die purpurrote B-Naphthylamin- 
Reaktion ') Furfurol mit Leichtigkeit nachweisen. 

Furfurol ist eines derjenigen Produkte, welche beim Verschwelen 
von Filtrierpapier in e r h e b l i c h  e r  Menge entstehen. Als Produkt 
der trocknen Destillation des Holzes ist es bereits lange bekannt; es 
wurde ferner von Vignon  3 als Spaltungsprodukt von Cellulose bei 
Behandlung mit Salzslure erhalten. 

3. Maltol. 
Die weiden Krystalle, welche Fraktion III ausscheidet, geben in 

noch intensiverer Weise als das 01 selbst eine d u n k e l v i o l e t t e  
F iir b un  g mit wiidriger Eisenchloridlosuag, tauschend iihnlich der 
Salicylsiiure-Reaktion. Um diese merkwurdige Substanz SO vollstiindig 
a ls  moglich aus dem 01  abzuscbeiden, wurde die Fraktion 5 Tage 
lang in einer Kiiltemischung belassen, dann von den Krystalleo 
dekantiert, letztere isoliert und mit wenig Ather gewaschen. Durch 
Umkrystallisieren aus heil3em Wasser wurde die Substanz in groljen 
farblosen Nadeln vom Schmp. 160.60 gewonnen, welche sich snbli- 
mieren lieBen. Die Analyse ergab die Formel CsHsOa. 

0.1868 g Sbst.: 0.3922 g CO,, 0.0804 g HlO. - 0.1894 g Sbst.: 0.3974 g 
CO,, 0.0820 g HnO. 

I) Diese Berichte 17, 574 i18841. 
1) W. Kerp und K. Unger,  diese Berichte 80, 590 [1897]. 
3) Die modifizierte Schiffsche Reaktion nach E. Erdmann, Jonm. f. 

3 Compt. rend. 186, 1355 [1898]. 
prakt. Chem. N. F. 66, 155 [1897]. 
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CsHsOa. Ber. C 57.14, H 4.79. 
Gef. D 57.26, 57.22, D 4.81, 4.84. 

Der Kiirper lost sich leicht in heiBem Wasser, in Chloroform 
und Eisessig, schwer in Benzol, etwas leichter in kaltem Alkohol und 
Ather, er ist unl8slich in Petrollther. E r  hat schwach saure Eigen- 
schaften wie ein Phenol, da er durch hzka l i  leicht geliist und durch 
Kohlendioxyd aus der rlkalischen LBsung wieder ausgeflllt wird. 
Mit Jod nnd Natronlauge versetzt, liefert die Substanz Jodoform. Sie 
reduziert ammoniakalisohe Silberliisung , zeigt aber sonst keine fur 
Aldehyde charakteristische Reaktion. Mit Semioxamazid verbindet 
sie sich nicht. 

Die Formel C6H6 Os und die beschriebenen Eigenschaften treffen 
zu fur das zuerst von Brand ' )  im geriisteten Malz aufgefundene 
Maltol ,  welches von K i l i a n i  uod Bazlen') und zuletzt von 
P e r a t o n e r  und Tamburel lo ' )  niiher untersucht worden ist. 

Zur sicheren Identifizierung wurde die B e n  z o y I v  e r b  in  d ung 
des Korpers C ~ H ~ O I  nach der Methode von Baumann-Scho t t en  
dargestellt und aus Alkohol in derben, farblosen Krystallen vom 
Schmp. 115O erhalten. Dies stimmt mit dem Schmelzpunkt des 
Be n z o y l -  m a l t  o 1s tiberein. 

Ferner haben wir dae Calciumsalz unserer Substanz hergestellt 
und es in Eigenschaften und Zusammensetzung n i t  dem fiir Maltol 
charakteristischen C a1 ciu m - m a1 to1 identisch gefunden. 

Es bildet, aus Wasser umkrystallisiert , seidengliinzende Nadeln, 
welche lufttrocken analysiert wurden. 

0.1848 g Sbst.: 0.2564 g CO,, 0.0831 g HaO, 0.0278 g CaO. 
Ca(CsHsO& + 5HaO. Ber. C 37.88, H 5.30, Ca 10.52. 

Gef. 37.84, D 4.97, B 10.75. 
Das Maltol, uber dessen Bildung bei der trocknen Destillation 

der Cellulose somit kein Zweifel sein kann, IlIjt sich BUS der 
Fraktion III vollstlndiger abscheiden , wenn zunlchst alle Aldehyde 
durch Rehandlung mit Semioxamazid entfernt werden. Das nicht in 
Reaktion getretene , durch hherextraktion zuriickgewonnene 61 wird 
nochmals im hohen Vakuum destilliert und scheidet dann beim Ab- 
ktihlen das geliiste Maltol vollsthdig in Krystallen ab. Indessen 
wurden aus dem Schwelwasser. von 9 kg Filtrierpapier nicht mehr 
als 2 8 g Maltol isoliert. Weitere Mengen konnen noch im T e e r  vor- 
handen sein. 

'1 Dieee Beriohte 27, 806 [1894]: Feuerstein fand die Substanz in 

3 Diwe Berichte 87, 8115 [1894]. 
9 Chem. Zentralbl. 1905, 11, 680. 

den Nadeln der WeUtsnne, diem Berichte 34, 1804 [1901]. 
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h.Ialtol, welchem nach P e r a t o n e r  und T a m b u r e l l o  dieKonstitution 
C H - 0 - 4  . CHs 
n It 
CH-CO - C .  OH 

zukommt, bildet sich, wie ein besonderer Versuch uns gezeigt hat, 
auch bei der  trocknen Destillation yon S t i r r k e .  1 g Kartolfehtiirke 
gab beim Schwelen ein Destillat, welches die charakteristische violette 
Farbreaktion mit Eisenchlorid zeigte. Aus dem Atherauszuge des  
Schwelwassers konote dann Malt01 vom Schmp. 160.50 isoliert werden. 

4. Ox  y m e t h y l -  f u rf ur 01. 
Fraktion 111 enthalt sehr erhebliche Mengen eines Aldehyds, der  

in  Form seines S e m i o x a m a z o n s  isoliert werden kann. Das error- 
derliche Semioxamazid stellten wir aus  Oxamiithan und alkoholischer 
Hydrazinlosung nach der  Vorschrift von K e r p  und Unger’ )  her. 

Das fertige Reagens lieBen wir in waBriger Losung einwirken. 
E s  wurden z. B. 43 g der Fraktion III mit einer Losung von 35 g 
Semioxamazid in 250 ccm hei13em Wasser geschuttelt und einen halben 
Tag stehen gelassen. Der  gelbe, flockige Niederschlag wurde abge- 
saugt, mit dlkohol  und Ather gewaschena). Die Ausbeute betrug 
11 g. Das so gewonnene Rohprodukt enthielt nur  wenig von dem 
Semioxamazon des Furturols. n e r  Hauptmenge nach war es i n  
heil3em Wasser leicht loslich und lie13 sich dadurch leicht von dem 
fast unloslichen Furfurolderivat trennen und durch wiederholtes Um- 
krystallisieren reinigen. 

Die Substanz wurde so a l s  gelbliches, mikrokrystallinisches Pulver  
erhalten , leicht loslich in  heiBem, schwer in  kaltem Wasser, kaum 
loslich in Alkohol und Ather. Sie zersetzt sich im Schmelzrohrcben 
gegen 260°, ohne zu schmelzen. Zur Elementaranalyse und Stick- 
stoffbestimmung wurde sie bei 1050 getrocknet. 

CD1, 0.0700 g HaO. - 0.2367 g Sbst.: 40.3 ccni N (16.50, 751 mm). 
0.1832 g Sbst.: 0.3033 g Con, 0.0753 g H20. - 0.1740 g Sbst.: 0.2892 g 

CeHsO,Nn. Ber. C 45.46, II 4.29, N 19.94. 
Gef. D 45.14, 45.33, D 4.60, 4.50, B 20.41. 

Die Formel CS Hg 0 4  Ns, welche sich aus den analytischen Dateo 
berechnet, setzt einen Aldehyd CS Hs 0 3  voraus. 

1) Diem Berichte 80, 595 [1897]. 
2) Das Filtrat enthilt auBer indifferentem, durch i t h e r  zu extrahieren- 

dcm 01, noch eio in kaltem Wasser leicht Iosliches Semioxamazon, welches 
nach dem Eindampfen der Mutterlauge (LUS Alkohol krystallisiert werdcn 
kmn. Es scheint nach den analytischen Zahlen dncm Aldehyde CjHsOz 
(Oxy-propionaldehyd ‘I) zu entsprccheu. 
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Nach den Arbeiten von F e n t o n  und G o s t l i n g ' )  war  es nicht 
unwahrscheinlich , d a 0  bei der trocknen Destillation von Cellulose 
sich ein Oxymethyl-furfurol bildet. Wir haben daher dm erhaltene 
Semioxamazon rnit dem aus ~-Oxy-symm.-methyl-furfurol und seinem 
hoher siedenden Isomeren erhiiltlichen (siehe die voranstehende Abhancl- 
lung) verglichen und mit letzterem viillige Ubereinstimmung gefunden '). 
Beim Destillieren mit stark verdiinnter Schwefelsiiure spaltet das Semi- 
oxamazon den Aldehyd ab, urid man erhiilt im Destillat intensiv gelbe 
Farbreaktion mit essigsaurer @-Nnphthylaminlosung. 

5, y-V n l e r o l a c  t on. 
Fraktion 111 liifit sich, nach Entfernung des Aldehyds durch 

Semioxamazid und Entfernung des Maltola durch Abktihlung, unter 
Atmosphiirendruck unzersetzt fraktionieren. Die Hauptmenge geht 
hierbei zwischen 205-2250 liber. Schuttelt man dieses 61 rnit d e r  
15-fachen Menge Wasser, so geht der  dritte bis vierte Teil in  Losung. 
Aus der durch Filtrieren gekliirten Lasung 1al3t sich rnit kohlensaurem 
Kalium ein Lacton aussalzen. Es ist ein larbloses 0 1  von schwachem 
Geruch, dern Sdp. 104O bei 5 mm Druck iind der Zusammensetzung 
CJ Hs 02. 

0.1859 g Sbst.: 0.4068 g Con, 0.1383 g HsO. 
C,HaOs. Ber. C 59.96, B 8.06. 

Gel. n 59.68, B 7.74. 

Eigenschaften und Zusammensetzung lieBen darauf schlieben, d a S  
y - V a l e r o l a c t o n  vorlaga). Zur  weiteren Identitizierung haben wir  
das 0 1  rnit Barytwasser verseiit, das  B a r i u m s a l z  und das S i l b e r -  
s a l z  d e r  O x y s i i u r e  dargestellt und analysiert. 

a) B a r i u m s a l z :  0.3551 g Sbst.: 0.2401 g BaSO'. 
(CsH9O&Ba. Ber. Ba 36.99. Gef. Ba 36.48. 

b) S i l b e r s a l z :  0.2247 g Sbst.: 0.2180 g COs, 0.0841 g HpO, 0.1089 g Ag. 
CsHsOcAg. Ber. C 26.67, H 4.03, Ag 47.97. 

Gef. B 36.46, B 4.19, rn 48.46. 

1) Journ. Chem. Soc. 79, 361, 807 [1901]. 
2) Anfangs haben wir geglaubt, daB es sich um das Semioxamazon das 

ru-0x~-sytnm.-methylfnriurol handle (cf. Dissertation von C. S ch aef er ,  S. 26). 
Seitdem ich aber die Eigenschaften dieses Aldehydr, nnd seine leichte Um- 
wandlung in ein hoher siedendes Isomeres niher kennen gelernt habe, kann 
wohl - namentlich mit Rhcksicht aut den mangehden Schmelepnnkt des 
vorliegenden Semioxamazons - nicht beeweifelt werden, daB es das Derioat 
dieses h6her siedenden isomeren Oxymethylfurfurols ist. E. Erdmann.  

o> hfessersehmidt ,  Ann. d. Chem. 208. 96 [I8811 



Durch Oxydation des Lactons rnit verdtinnter Salpetersiiure wurde 
33ernsteinsaure in Krystallen vom Schmp. 184.50 erhalten. 

G r o  d z k i ') fand y -Valerolacton im Holzessig; durch die vor- 
stehende Untersuchung ist Bildung dieses Anhydrids bei trockner 
Destillation der Cellulose erwiesen. 

388. 0. Kfihling: tzber Kondensationeprodukte den Alloxane. 
(Eingegangen am 6. August 1910.) 

Vor einiger Zeit babe ich iiber die Kondensation von Ace to -  
p h e n o n  mit A l loxan  und iiber Umsetzungsprodukte der hierbei 

c6 H~.CO.CH~.C(OH).CO.NH 
~o-NH-CO' 

sntstehenden P hen acy 1-dialur  siiu re ,  

berichtet 3. Diese Verbindung ist fur sich und gegen saure Einflusse 
recht bestiindig, bildet auch aus alkoholischen Losungen darstellbare 
bestgndige Salze, aus denen sie unverandert wieder gewonnen werden 
kann, wird indes von wiiSrigen Alkalien ziemlich leicht veriindert. 
Beim liingeren Erwarmen rnit Sodalbsung, durch Ltzalkalien schon 
bei gewohnlicher Temperatur, erlolgt weitgehende Zersetzung; bei vor- 
sichtiger Behandlung rnit Natriumcarbonat gelingt es indes, ein wohl- 
cbarakterisiertes, durch Aufspaltung des DialursHnre-Restes entstehen- 
des Zwischenprodukt, P h en a c  y 1- tar  t ronur s i iu re ,  CS & . CO . C&. 
C(OH)(COOH). CO.NH.CO.NH9, zu erhalten, das mit Leichtigkeit 
Kohlendioxyd abspaltet und in P h en a c  y 1-is oh y d a n  t oinsilu r e ,  
Ce Hs . CO .CHP. CH (OH). CO . NH. CO . N K ,  iibergeht. Gegen die iib- 
lichen Ketonreagenzien verhalt sich Phenacyldialursaure indifferent; 
bei der Einwirkung von Essigsaureanhydrid entsteht ein wohl defi- 
niertes Acetylderivat. 

Ganz iihnliche Resultate wurden erhalten, als Alloxan rnit im 
Benzolkern substituierten Acetoph enon-Der iva ten  kondensiert 
wurde 3). Auch die aus in o-Stellung alkylierten Acetophenonen und 
Alloxan entstehenden Homologen der Phenacyldialursiiure ') lassen 
zwar graduelle, aber nicht prinzipielle Unterschiede von der Stamm- 
form erkennen. Gemeinssmes Merkmal aller so erhaltenen Verbin- 
dungen ist die Bildung von Umsetzuogsprodukten bei der gemlBigten 

1) Diese Berichte 17, 1169 [lS84]. 
s> Dime Berichte 88, 8003 [1905]; 41, 1658 [1908]. 
3 0. Kiihl ing und B. Schneider, diem Berichte 42, 1285 [1909]. 
4) L. Link, 1naug.-Diss., Berlin 1910.1 




