
Brom.  Die Reaktion erfolgt schon in der Kiilte und in verdiinnter 
Losung. Das Bromphosgen, das man als Zwischenprodukt erwarten 
sollte, lie13 sich auch unter diesen Bedingungen nicht fassen, d a  es, 
wie auch andere Versuche zeigten, sehr leicht in Kohlenoxyd und 
Brom zerfallt : 

Br.CO.CO.Br --t B r . C O . B r + C O  --t 2CO+Br9.  
Um die Menge des abgespaltenen Kohlenosyds zu bestimmen, wurde 

ein Kiigelchen mit 0.2636 g Oxalplbromid i n  ein Reagensrohr mit Ansatz 
gegeben, in dem sich ca 1 g Aluminiumbromid befand, und das mit einem 
Azotometer zum Messen des abgespaltenen Kohlenoxyds verbunden war. 
Nachdem die LuIt durch Durchleiten von Kohlenskure verdrhgt war, wurde 
das Kiiaelclien durch das Gaseinleitungsrohr zerdriickt, worauf sofort starke 
Kohlenoxyd-Entwicklung eintrat. Zum SchluB wurde nooh kurxe Zeit auf 
50" erwiirmt. Menge des abgespaltenen Kohlenoxyds 51.0ccm bei 00 und 
760 mm. Berechnet fiir 2 Mol. Kohlenoxyd 53.5 ccm. 

Im Hinblick auf diesen leichten Zerfall des O x a l y l b r o m i d s  er- 
wartete ich, daB bei seiner Einwirkung auf B e n z o l  entweder Benzo- 
phenon nder event. sogar Bromsubetitutionsprodukte des Benzols ent- 
stehen wiirden. Tatsiichlich wurden als Reaktionsprodukte aber 
B e n z i l  und B e n z o p h e n o n  erhalten. 

Zu einer L6sung ~ o n  2.1 g Oxalylbromid i n  20 ccm Benzol und 35 ccm 
Schwcfelkohlenstoff wird unter Kiihlen mit Kiiltemischung langeam 5 g Alu- 
mininmbrornid eingetragen und nach mehrstiindigem Stehen ca. 1 Stundo ant 
dem Wasserbade erwiirmt. Nach dem Eintragen des Reaktionsprodnktes in 
Eiswasser wurde es kurze Zeit mit Wasserdampt behandelt, dann der Rick- 
stand nus Petrolather fraktioniert umkrystallisiert und so das schwer 16sliche 
Benail Yon dem leicht laslichen Benzophenon getrennt. Menge des Benzils 
ca. 0.5 g, des Benzophenons ca. 1 g. 

Die Bildung des Benzils laat sich so rerstehen, da13 sich das 
Oxalylbromid infolge seiner RroDen Reaktionsfiihigkeit schneller mit 
dem Benzol kondensiert, als es durch das  Aluminiumbromid zersetzt 
wird. Das leicht zugiingliche Oxalylbromid wird sich daher zur Dar- 
etellung von o-Diketonen besser eignen als das  Oxalylchlorid. 

208. Will iam J. Hale: D@ Verhalten des Aoetonyl-soetone 
gegen 8-Dialdehyde. 

(Eingegangen am 20. April 1912.) 

In fruheren Arbeiten iiber A c e t o n  und uher einige seiner Mono- 
substitutionsderivate ') wurde gezeigt, daB aie hei der Kondensation mit 
N i t r o -  m a l o n  a l d e h y d  die korreepondierenden substituierten N i t r o -  
p h e n  o l e  liefern. Die Ausdehnung dieser Untersuchung auf ein Derivat 

I) Am. 22, 89 [1899]; 24, 1 [1900]. 
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des Acetons, welches nur eine einzige Acetonylgruppe als Substituenten 
enth%lt, nimlich auf das  A c e t o n y l - a c e t o n  selbst, war dhrch H a l e  
und R o b e r t  so n I) ausgef iihrt worden. 

&e fanden, daB in Gegenwart von sehr kleinen Mengen Natrium- 
hydroxyd, ca. I/* Moleklil in 'Ito-Konzentration, der Nitro-malonaldehyd 
sich mit einem der Acetonkerne kondensierte und das erwartete p- 
Nitrophenol lieferte, welches die Acetonylgruppe als ortho-Substituenten 
entbielt; zur Vollendung der Renktion waren etwa 36-48 Stdn. er- 
forderlich. Der  Vorgsng der Kondensation unter Bildung des 2 - A c e -  
t o n y l - 4 - n i t r o - p h e n o l s  (I) kann folgendermaBen gedeutet werden: 

HC H, 9 :CH HC-=CH HC- -CH 

I I I 
C& . CO . CH, 
Es wurde jedoch gefunden, daB dieses Acetonyl-nitrophenol n u r  

einen kleioen Teil des gesamten erhaltenen Kondensations-Produttes 
bildete. Selbst unter den besten Bedingungen betrug die Menge des 
Phenols nicht mehr als ein Ffnftel des gesamten Produktes. Das ge- 
wohnliche Verhiiltnis zwischen Phenol und dem zweiten Produkt war 
1 : 4. Eine sehr wahrscheinlichg Erklsrung fur die Bildung dieser 
zweiten Verbindung lag in der Annahme, daf3 die Acetonylgruppe als 
Substituent im bereits vorhandenen Nitrophenol sich weiter mit einem 
anderen Molekid Nitro-malonaldehyd i n  der  bereits angedeuteten Weise 
zu kondensieren vermag, so daI3 man zu einem B i p h e n o l  gelangen 
wftrde. DieseVerbindungwiire2 2'-Di o x  y -5.5'- d i n i  t r o -  b i p  h e n  yl(I1): 

CH, . CO . CH, CH, . CO . CHa 

CH CH 
HC -C. N o s  

C 
I 

C 
I 

CHy  O C H  C 
I HO . CI(-CH 

H h H y  O C H  CH 

HO . C u C H  
~ - f  11. 

co + A/H 1 'NO, HC1JC. Nos 

Dime Kondensation wurde von Hale und R o b e r t s o n s )  beim 
Studium des 2-Acetonyl-4-nitrophenols untersucht; dabei wurde ge- 
funden, daB, wenn dieees Acetooyl-nitrophenol in  wiidriger Lbsung 
mit Nitro-malonaldehyd in Gegenwart von ilberschilssigem Natrium- 
hydroxyd als Kondensationsmittel zuaammengebracht wurde, eine Re- 

') Am. 39, 680 [1908]. g) 1. c. 
104. 



aktion laicht vor sich geht. Die Anwendung voo Alkali in solcher 
Verdunnung, wie sie zur Herbeifuhrung der ersten Kondensation des 
Uitro-nrnlonaldehyds mit Acetonyl-nceton genugt, ist dagegen noch 
nicht genugend zur zweiten Kondensation uod z u r  Bildung des 
Riphenylderivats. Versuche mit Piperidin als Kondensationsniittel 
zeigten ebenfalls die Richtigkeit dieser SchluBfolgerung; nur in  Gegen- 
wart einer griiBereo hlenge von Kondensationsmittel kann D i o s y  - 
d i n i t r o - b i p h e n y l  in betrachtlicher Menge irn Reaktionsgemisch er- 
halten werden. In  Gegenwsrt YOU kleinereo Mengen Alkali kann 
selbst bei langerem Stehen (mehrere Wochen) nur eine geringe l ion-  
densation erzielt werden. Aus dieseo Betrachtungen, sowie RUS der 
Nntrir der fraglichen Verbindung, und ganz besonders aus der l'at- 
sache, daB die neue Substaoz durch Kondensation T O O  ie einem 110- 
lekiil Aldehyd und Acetonyl-aceton gebildet wird, war es unwahr- 
scheinlich, da8 das Hauptprodcikt ein Hipbenyiderivat ist. 

Eine zweite' E r k l h ~ i n g  ware gcgeben durch die Moglichkeit, da13 
das Acetonyl-nitrophenol sicli selbst durcb die Einwirkung des Natrium- 
hydrosyds i n  ein C umaronder iva t  verwandrlt hatte. Die auBer- 
ordentliche Verdunnung des Alkalis, die zur Ilerbeifiihrung der Kon- 
densntiou geniigt, macbten diese Aunahme allerdings unwahrscheinlich, 
zumal da  weder diirch Alkali, noch auf andere Weise Acetonyl-uitro- 
phenol in  die n e w  Verbindung urngewandelt werden konnte. Die 
fiberfiihrung des Acetonyl-nitrophenols in ein C u m a r o n d e r i r a t  ge- 
linqt jecloch rnit Leichtigkeit durch Erhitzen des Phenols mit Z i n k -  
c h l o r i d .  Es bildet sich sofort ein Destillat, welches zu einer farb- 
losen, krystillioischen Masse erstnrrt; sie schrnilzt bei 97 O uod ergab 
bei der Aualyse Zahlen, die nuf die Zusamniensetxung eines l-hlethyl- 
4-nitro-crimarons (111) stimmten. 10 der gleichen Weise wurde nus 
2-Acetonyl-4.6-dinitrophenol yon H a l e  und R o b e r t s o n  das ent- 
sprechende 1-Methyl-4.6-dinitro-cumnron erhalten. 

8 t o e r r n e r s  Versuch'), die Kitro-cumarone durch Einwirkung von 
Kondensationsmitteln auf Nitrophenosyl-aceton zu erbalten, gab keio 
Gefriedigendes Resiiltxt. Dies war obne Zweilel dem stark negatiren 
Charnkter des Benzolringes zuzuschreiben und dessen ersichtlicber 
Abneigung gegen die Abgabe eines Atornes Wasserstoff an eio Hy- 
drosyl der Seitenkette zur Bildung eines Ringes. Bei Anwendung 
yon Acetonyl-nitrophenol ist diese direkte Verbindung zwischen dem 
- .- . __ - 

'1 B. 30, 1634 [189i ] ;  A. 312, 331 [1900]. 



Benzolring und der Kohlenstoffkette, welche teilweise den Furfuran- 
Rieg bildet, bereits vorhanden, und es bleibt daher bloB die Anhydrid- 
bildung zwischen dem Hydroxyl in der Seitenkette und dem Hydroxyl 
im Benzolring ubrig. Diese Kondensation bewirkt Schwefelslrure, wie 
die tiefrote Parbe andeutet, die auftritt, wenn das Acetonyl-nitrophenol 
unter gelindem Erwiirmen in dieser Saure aufgelost wird. Als nocli 
vorteilhafter erwies sich jedoch das Chlorzink. Nitro-methyl-cumaron 
gibt eine tiefe, blutrote Farbe beim Erwiirmen rnit Schwefelslrure. 
Diese Farbe geht allmablich i n  violett uber, eine charakteristiscbe 
Eigenschaft der Cumaronderivnte. Diese neue Synthese der Cumarone 
ist wertvoll in Anbetracht der grof3en Ausbeute (iiber 90 90). Die 
Schwierigkeit liegt jedoch gegenwiirtig in der Gewinnung des Acetonyl- 
phenols. Es sind daher weitere Arbeiten in der Gruppe der letztge- 
nannten Verbindungen beabsichtigt. 

Von dem ersten Kondensationsprodukt, dern Acetonyl-nitrophenol, 
wurde das zweite durch Fallung aus der alkalischen Losung .mittels 
Kohlensaure getrennt. Die Mutterlauge wurde alsdann mit Salzsaure 
angesiiuert, worauf die neue Verbindung in Form eines leichten, fleisch- 
farhenen Niederschlags ausfiel. 

Wie bereita angedeutet, findet die Kondensation zwischen den] 
Nitromalonaldehyd und dem Acetonylaceton i n  Iquimolekularen Mengen 
statt. Ea bleibt daher fiir die D e u t u n g  d e r  R e a k t i d n  nur eine 
Erklarung, niimlich: die beiden Aldehydgruppen des Natrium-Nitro- 
malonaldehyds kondensieren sich gleichzeitig mit je einer der zwei 
Methylengruppen des Acetonylacetons. Hierbei resultiert 5 - N i t r o -  
2.3 -d i a c e  t y 1- c y c 1 o p e n t  a d i  e n (IV) : 

NaO IIC 0 Hs C.CO.CH3 

0 H C  0 Hs C.CO.CH3 
>N:C<- + ~ -- f 

CH=C . co . cirj II CH=C.CO.CHs 

CH-C. CO . CHj CH=C . CO . CHa 
"L$N:C< I --t UV.1 o,+< I 

Diese Verbindung besitzt entschieden sauren Charakter, was schon 
aus der Tatsache, daB Kohlensaure aus der alkalischen Losung keine 
Flillung bewirkt, deutlich hervorgeht: sie ist also starker sauer, als 
Nitrophenol. Die Konstitution des Natriumsalzes ist wohl durch 
obige Formel richtig wiedergegeben. 

Dan dieees C y c l o p e n t a d i e n  in solch groBer hlenge im Vergleich 
zuni Acetonyl-nitrophenol bei der Reaktion entsteht, war nach fruheren 
Arbeiten iiber die 1,eichtigkeit der Kondensation der Acetvnylgruppe 
mit Nitro-malonaldehyd nicht zu erwarteo. Eine Anderung des Aus- 
beuteverhdtnises der beiden Substnnzen konnte nicht gefunden werden. 
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Jede Vermehrung des Alkaligehaltes oder Erhohung der Temperatur be- 
wirkte Verringerung der Ausbeute an Acetonyl-nitrophenol, jedoch nuch 
auf Kosten des Cyclopentadiens; durch die sekundlre Reaktion wurde 
vielrnehr Bildung des Biphenyl-Derivats herbeigefiihrt. Da das  Cpclo- 
pentadien und das Acetonyl-nitrophenol dasselbe Molekulargen!icht 
besitzen, ergibt citi Vergleich der betreffenden Gewichte die prozen- 
tuale Ausbeute. Auf das Gewicht des Natrium-Nitro-malonaldehyds 
(mit 1 Mol. Wasser) bezogen, ergaben 8 g Aldehyd 92 O l 0  der theo- 
retischen Ausbeute, 10 g. 

5 - N i  t r o  -2 3 - d  i a c  e t y 1 - c  y c l o  p e  n t a d  i e n  kann fast farblos oder 
mit schwach citronengelber Farbe gewonnen werden. Obwohl es 
z a e i  ungesgttigte Bindungen besitzt, liefert es keine Additionsprodukte 
rnit Halogenen oder deren Saoren. Es entfiirbt Yermanganat-Losung 
sehr leicht, und die Oxydationsprodukte beweisen klar die angegebene 
Konstitution. Die zwei Acetylgruppen wurden nachgewiesen durch 
die Apwesenheit zweier Molekiile Essigsaure in diesem Oxydations- 
gemisch. 

Eine Untersuchung der liondensationen, die mittels des Nitro- 
malonaldehyds zur Bildung von Nitro-cyclopentadien-Derivaten fiihren, 
wird demnlchst veroflentlicht werden. 

Ex p e r  i m e n  t e l l  e s. 
Ein Mo1.-Gew. (8g)Natriiirn-Nitro-rna1onaldehyd1) wurde in 250 ccrn 

Wasser gelost und d a m  I/* MoLGew. (6.8 g) Acetonylaceton gleich- 
zeitig rnit Mo1.-Gew. (0.24 g) NaOH zugesetzt. Hierbei entstebt 
eine 11/ro-L6sung von Alkali. Nach 2-tigigem Stehen in verschlosse- 
nem GefaB wurde in die tiefrote Losung ein Strom von COS einge- 
leitet. Nacli kurzer Zeit war das gesamte A c e t o n y l - n i t r o p h e n o l  
als gelber krystallinischer Niederschlag auf dem Boden des GefaBes 
niedergeschlagen. Das Gewicht (1.7 g) entsprach 17 O/O der Theorie. 
Die Mutterlauge von diesern Acetonyl-nitrophenol wurde sodann mit 
Salzsiiure angesiiuert und d m  neue flockige Niederschlag des C y  c l o -  
p e n t a d i e n s  abliltriert. Dieses Praparat wog 7.5 g: d. h.  75  O / O  der 
Theoric. Scbon durch die geringe Menge Y O U  freiern Alkali wird die 
A4bscheidung des Cyclopentadiens nus der Losung seines Natrium- 
salzes verhindert, das  erst aus neutraler Losung durcb CO, ausgefdlt 
wird. 

Wird eine 
Mischung von Acetonyl-nitrophenol rnit dem zebnfacben Gewicbt von 
Zinkchlorid fiir einige Minuten bis zuni SchmeJzen erhitzt, so erscheint 

1 - Y e t  h y I - 4 - n i t r o -  c u rn a r o n  , Ce HI 0 (NOS). CHS. 

I )  Am. 22, 25 [la991 
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im H d s e  des Kolbens ein farbloses, krystallinisches Sublimat. Die 
Ausbeute ist jedoch inlolge teilwejser Verkohlung gering. D a  nach 
S t o e  r m  er’) Cumaron-Kondensation mit Leichtigkeit durch Chlorzink 
in EisessigLfisung erzielt wird, wurden 1.4 g des 1-Acetonyl-4-nitro- 
phenol im 15-20-fachen Gewicht von Eisessig mit einem Gehalte von 
30 O/O Chlorzink durch Erwiirmen gelbst. Der  rnit einem Steig- 
rohre versehene Kolben, der die Losung enthielt, wurde einige Mi- 
nuten zum Sieden erhitzt bis zum Entstehen einer braunen Farbung. 
Nach dem Abkuhlen scheidet sich das  Nitro-methyl-cumaron a ls  eioe 
feste krystallinische Schicht auf der Oberfllicbe ab. Der  gesamte In- 
halt des Kolbens wurde dann rnit Wasser versetzt, wobei das  Nitro- 
methyl-cumaron viillig auegeschieden wurde; kleine Spuren von un- 
veriindertem Acetonyl-nitrophenol kiinnen daraus durch verdiiontes 
Alkali entfernt werden. Die Kondensation verlief quantitativ; dae 
Produkt wurde durch Umkrystallisieren aus verdanntem Alkohol ge- 
reinigt. Die erhalteneo kurzen, nadelformigen Krystalle zeigten den 
Schmp. 97O. Das Gewicht des gereinigten Cumarons betrug 1.15 g, 
d. h. 90 O/O der Theorie. Die Ausbeute ist daher vortrefflich und 
ubertrifft bei weitem die Ausbeuten, die bei der Synthese von 
Cumaronen aus Phenoxyl-aceton-Derivaten erhalten wurden. D a s  
I-Methyl-4-nitro-cumaron ist leicht lbelich in h e r ,  BenzoI, Schwefel- 
kohlenstoif, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Aceton oder Esaigester, 
ferner in heil3em Alkohol, Ligroin oder Essigsliure, . es krystallieiert 
gut aus jedem der drei letzteren Losuogsmittel. Iu heiBem Wasser 
ist das Cumaron ziemlich lbslich; es  kann mit Dampf abdestilliert 
werden. Warme konzeotrierte Schwefelsaure last es rnit einer tief- 
roteo Parbe. 

0.1104 g Sbst.: 0.2478 g COZ, 0.0424 g HsO. - 0.1966 g Sbst.: 14.6 ccm 
N (23A0, 739.6 mm, fiber HtO). 

C9H,O3N. Ber. C 61.00, H 3.98, N 7.91. 
Gef. 61.24, s 4.29, s 8.08. 

1 -Me t h  y l-4.6 - d i  n i t r  0- c11 m a r o  n , CS Ha O(N0,)9 ( C a ) .  Auch 
das 2-Acetonyl-4.G-dinitro-phenol von H a l e  und R o b e r t s o n  ’) wurde 
mit Zn Clt in der oben geschilderten Weise behandelt. Das Reaktions- 
gemisch ergab nach Verdiinnen mit Wasser eine 90-proz. Ausbeute 
an Methyl-dinitro-cumaron. Diese Verbindung besitzt die charakte- 
ristischen Eigenschaften des Methyl-mononitro-cumarons. Mit konzen- 
trierter Schwefelsiiure entstaod beim Erwarmen die charakteristische 
blutrote Farbe. Es ist uoloslich in L i g r c h  oder Wasser und. nur 
schwer loslich . in Ather oder Schwefelkohlenstoff, jedoch leicbt in 

*) A. 312, 241 [1900]. 2) Am. 39, 688 [1908]. 



Aceton, Chloroform, Benzol oder Essigester, ziemlich loslich in Tetra- 
chlorkohlenstoff, Eisessig oder Alkohol und krystallisiert aus jedem 
der drei letzteren Losungsmittel in kleinen farblosen Nadeln. Eine 
einmalige Krpstallisntion ist zur Reiniguug geniigend. Der  Schmelz- 
punkt liegt bei 165O. 

Da das Acetonyl.dinitro-phenol durch Einwirkung yon Salpeter- 
saure auf das in Eisessig geloste Acetonyl-mononitro-phenol mit Leich- 
tigkeit gewonnen wurde, so versuchten wir das Methyl-nitro-cumaron 
selbst in gleicher Weise zu nitrieren. Es war  zu diesem Zwecke 
bloI3 notig, die Mischung, die das  Mononitro-cumaron enthielt, einige 
Minuten zti erwarmen. Nach Verdiinnen rnit Wasser erschienen die 
farblosen Krystalle des Methyl-dinitro-cumarons, die nach Umkrystal- 
lisieren aus Alkohol den richtigen Schmelzpunlit yon  165O besaI3en. 
Die Ausbeute war jedoch nur maBig. 

N (21.60, 741.5 mm iiber HzO). 
0.1236 g Sbst.: 0.2210 g 0 1 ,  0.0343 R H20. - 0.1170 g Sbst.: 13.6 C C I n  

CoHe05N1. Ber. C 48.63, H 2.72, N 12.62. 
Gef. P 48.77, D 3.10, D 1'2.80. 

5 - N i t  r o - 2.3 - d i a c  e t y 1- c y c l  op  e n t a d  i e n , CsHs(NO9)(CO. CH& 
(vergl. S. 1599). Wie bereits erwahnt, bildet diese Substanz den 
griiSten Teil des nus Acetonplaceton und Nitro-mnlonaidehyd erhal- 
tenen Kondensationsproduktes. hlan braucht zu ihrer Gewinnung niir 
die Mutterlauge anzusiiuern ; die Substanz wird gereinigt durch Auflosen 
in Essigester und darauffolgendes kurzes Kochen mit Knochenkohle. 
Nach Abkiihlung scheidet das klare, gelbe Filtrat sofort das Cyclo- 
pentadien aus. Durch wiederholtes Kochen rnit Knochenkohle wurde 
das Produkt zwar nicht ganz farblos, wohl aber nur ganz schwach 
gelblich erhalten. Es ist in  Alkohol oder Aceton loslich und kann 
aus beiden durch Zugabe yon Ligroin in feinen Nadeln krystallisiert 
werden. Es ist nur  wenig loslich in Schwefelkohlenstoff, Tetrachlor- 
kohlenstoff, i t h e r ,  Wasser oder Essigsaure selbst beim Erwarmen und 
so gut wie ganz unloslich in Ligroin. E s  ist ziemlich loslich in Al- 
kohol, Benzol oder Essigester und krystallisiert aus jedem dieser 
Losungsmittel, am besten jedoch aus Essigester, in schonen, glitzern- 
den Nadeln. Diese Nitro-diacetyl-cyclopentadien schmilzt unter Zer- 
setzung bei 195O. 

0.1262 g Sbst.: 0.2554 g CO?, 0.0566 g H20. - 0.2776 g Sbst.: 18.2 CCN 

N (21°, 742.1 mm, uber HaO). 
C9H9O4N. Ber. C 53.37, H 4.65, N 5.15. 

Gef. D 53.30, s 5.03, x 7.". 
Die bIolekularge,vichts-Bestimmung ergab den angenommenen 

theoretischen Wert. 
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0.1357 g Sbst. in 12.95 g Benzol: Temperaturerh6hung 0 .1W (korr.). 
CsHsOdN. Ber. 195. Gef. 201.6. 

Das Nitro-diacetyl-cyclopentadien entfiirbt mit Leichtigkeit Per- 
manganat-Losung und wird durch koozentrierte Salpetersaure leicht 
angegrilfen. Es bildet gut definierte Salze mit den meisten Metallen 
und kann aus diesen durch Sauren mit Leichtigkeit in Freiheit gesetzt 
werden. Die Untersuchung einer Reihe seiner Derivate ist gegen- 
wartig in  Angriff geoornmen. 

A n n  A r b o r ,  Michigan. 

209. Osaian Aaohan: ober die Zerlegung einiger hOherer 
SBuren der Oxaleliure-Reihe daroh die Hitee. 

(Mittcilnng aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Helsingfors.] 
(Eingegangen am 17. Mai 1912) 

Bei den vier ersten norrnalen Gliedern der Oxalsaure-Reihe be- 
wirkt bekanntlich eine Erhohung der Ternperatur hauptsiichlich in 
zwei Richtungen Veranderungen. Entweder tritt Kohlendioxydent- 
wicklung ein, wie bei der Oxalsiiure und Malonsiiure, oder Wasserab- 
spaltung, wie bei den beideu folgeoden, anhydrisierbaren SHuren. Da- 
gegeii ist bisher uber das Verhalten der hbrigen Sauren, von der 
Adipinsiiure an, in dieser Hinsicht fast gar nichts bekaont. Ich selbst 
habe schon vor etwa zehn Jahren vorlaufige Versuche mit der A d i -  
p i n s 6  11 r e  gernacht. Eioe unvollstandige Notiz daruber ist auch gele- 
gentlich in die Literatur ubergegangen‘). Als ich d a m  vor etwa 
einem Jahre die Eiowirkung erhiihter Temperatur auf die C a m p  h e n -  
s i i u r e ,  die sich als eine cycliech gebaute AdipinsHure erwiesen hat, 
studierte”), wurden nuch die friiheren Beobachtungen ergiinzt und auf 
K o r  k s i i u r e  bezw. S e  bnc  i n s5i u re erweitert. 

Auch bei den hiiheren Gliedern der OxdsHurereihe ist die Kohlen- 
siiure- und Wasserabspaltung bei erhohter Ternperatur vorherrschend, 
jedoch verlaufen beide Reaktiooen neben einander. 

Bei der A d i p i n s i i u r e  nimnit die Neigung zur Abspaltung von 
Wasser folgenden Verlaut  Das eine Hydroxyl tritt mit einem u- 

I )  Aschan,  Chemie cler alicycl. Verbb., S. 488 [I905]. Die Arbeiten 
von Crossley und I’erkin (SOC. 73; 27 Ll898]), somie von B l a n c  (C. r. 
144, 1356 [1907n gehhren nicht hierher; die genannten Autoren haben n h -  
lich ibr Material vor dem Erhitzen in die Anhydride verwandelt und dabei 
anscheinend keine einbasischen Skuren erhalten. 

3 A. 883, 58 [1911]. 




