
tkrichte der  Ueutscheri Chemischen Gesellschafi 
1920, Nr.  6 - Abteilung B (Abhandlungen) - 12. Juni 

100. Eduard Buchner-f und Karl Schottenhammer: Die 
Einwirkung von Diazo-essigester auf Meaitylen. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Wiirzburg.] 
(Eingegangen an)  3. April 1920.) 

Durch die Arbeiten E. B u c h n e r s  und seiner Mitarbeiter')'ist 
festgestellt worden, daB D i a z o - e s s i g e s t e r  auf B e n z o l  und seine 
Homologen in der Wehe  einwirkt, daB ein Molekiil Stickstoff abge- 
apalten wird, wahrend sich der Reat >CH. COZ R unter Angliederun'g 
eines Dreiringes a n  zwei benachbarte Kohlenstoffatome des Benzol- 
kernes addiert. Die so erhaltenen Carbonaaureester des Nor c a r  a n  s 
sind durch die Neigung ausgezeichnet, sich bei hoherer Temperatur 
in Abkiimmlinge des C y c l o h e p t a t r i e n s  umzulagern. Es ergab sich 
die Regel, daB bei den Homologen des Benzols die Bildung der hi- 
cyclischen Ester stets in dern Sinne rerlluft, daB die Addition an die 
nicht substituierten Kohlenstoffatome des Kernes erfolgt, so daB also 
nie ein quartares Kohlenstoffatom entsteht. 

Es war. von Interesse, das V e r h a l t e n  d e s  D i a z o - e s s i g e s t e r s  
g e g e n  M e s i t y l e n  zu untersuchen, denn hier ist wegen der symme- 
trischen Struktur des Kohlenwasserstoffs die Angliederung eines Drei- 
ringes nur in einer einzigen Weise moglich und zwar unter Bildung 
eines quartaren Kohlenstoffatoas: 

H3C.C = CH- --C(CHS), 
,CH. CO2 R 

H .b  = C(CHa)-k(H) 
Die Ergeboisse der Versuche waren folgende: Diazo-essigester 

wirkt auf Mesitylen bei dessen Siedetemperatur (1633 rasch, bei 11 5 
-1200 n u r  triige, bei Gegenwart von Kupferpulver als Katalgsator 2, 

aber schon bei 110-1 1 5 O  schnell unter Abspaltung eines Molekuls 
Stickstoff ein. Das Reaktionsprodukt ist unter allen Umstanden das- 
selbe, nicht ein bicyclischer Ester, sondern statt dessen ein E s t e r  
d e r  T r i m e  t h y 1- c y  c l o  h e p  t a t r i  e n  - c a r  b o  n s a u r e .  Man kann viel- 

1) B. 29, 106 [18963'; 30, 632 [i8971; 31,2441 [isgs]; 33, 684 [igooi; 
34, 982 [1901]; 36, 3509 [1903]; A. 358, 1 [1908]; 377, 259 [1910]; 
K. S a t o r ,  Dissertat. Wurzburg 1913. 
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eicht annehmen, dai3 such i n  diesem Fall die Anlagerung zunachst 
zu dern bicyclischen System fiihrt, daB dieses aber wegen der quar- 
taren Bindung eines Kohlenstoffatoms besonders unbestandig ist und 
lsich sofort in den Siebenring urnlagert. 

J e  nach der Lage der  doppelten Bindungen sind folgende 7 iso- 
mere Dimethyl-cycloheptatrien-carbonsawen moglich : 

H3 C. C = CH- C(CH3) 
I. ; C.CO2H 

11,d-C(CH3)= CH 

HA = C(CH3)-CHt 

H3C.C = CH-C(CH3) 
I1 :>C.CO,H 

Ha C .  C - CH, -C(CHd) 

H C  - C (CH3) = C H  
111. I/ >C COaFI 

Ha C .  CH- CH = C(CR3) 
IV.  I >c. CO? I3 

HC-CH\CH,)-CCH” 

V I  I /c. coz B 

H C  = C (CK3) - C H  
HSC.C-CCH=C(CHI) v. I1 ‘C. COz H 

H3 C. C = CH-CH(CHa), 

H C  = C(.CHZ)- C H  
HaC.C-CH=C(CHs) 

HC-C(CHs)=CH 
v 11. I1 >CH . CO,H 

Die Kondensation verlauft am gdnstigsten bei mittlerer Tempe- 
ratur (1 35-1 400); durch fraktionierte Destillation kann der  Ester 
nicht in  vollig einheitlichem Zustand erlialten werden, durch V e r -  
s e i f e  n mit rnethylalkoholischem Kali bekommt man aber eine ein- 
heitliche, bei 142O schmelzende S Bu r e. DaB diese nicht bicpclisch, 
sondern ein Abkommling des Cycloheptatriens ist, ergibt sich aus 
folgenden Tatsachen: 

1 .  Das Kondensationsprodukt gibt, in konz. S c h w e f e l s a u r e  
eingetragen, eine rein pikrinsaure-gelbe Farbung;  i n  fruheren Unter- 
suchungen wurde aber nachgewiesen, daB Norcaran-Derivate Schwefel- 
saure intensiv kirschrot farben, die meisten Abkommlinge des Cyclo- 
heptatriens aber eine rein gelbe Farbe geben. Kleine Beimengungen 
von Norcaranen veraodern dies nach rotgelb. 

2. Der  bei der Kondensation erhaltene Ester wird selbst bei 
monatelangem Stehen von A m m o n i a k  nicht angeg$iffen, also nicht 
in ein Amid ubergefiibrt. Daraus ist der SchiuS zu ziehen, dai3 die 
Carbathoxylgruppe a n  einern tertiaren Rohlenstoffatom sitzt, denn 
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E. F i s c h e r  und D i l t h e y ' )  haben gezeigt, da13 tertiar gebundene 
Carbathoxylgruppen der Einwirkung von Ammoniak nur a d e r s t  
schwierig unterliegen, wabrend primar oder sekundiir gebundene leicht 
reagieren. Dies Verbalten schliefit demnach die Konstitution eines 
Norcarans aus. 

3. Duroh R e d  u k t  i o n  nach dem W i l l s  t a  t t  erschen Verfahren ') 
rnit Wasserstoff i n  ICisessiglosung bei Gegenwart von Platin werden 
6 Was2erstoffrttome aufgenonimen und eine Slige, gegen Permanganat 
bestandige Saure gebildet, die als T r i m e  t h y 1- c y  c l o  h e p  t a n -  c ar b on- 
s a u r e .angesprochen werden mu& 

Was die Auswahl zwischen den nur  durch die Stellung der Dop- 
pelbindung verscbiedenen .7 homeren anbelangt, so fallt Formel VII 
aus dem Grunde weg, weil in ihr die Carboxylgruppe an einem se- 
kundare'n Kohlenstoffatom sitzt, was zur Polge haben miiljte, daS der 
Ester mit Ammoniak reagiert. Durch Kochen mit Alkali wird die 
Siiure nicht verandert, nicht in eio A-Isomeres umgelagert. Daraus 
i j t  der SchluB zu ziehen, da13 die Doppelbindungen moglichst be- 
nach bart der Carboxylgruppe sitzen. E. I3 u c h n e  r hielt Formelbild I 
fur das wahrscbeinlichste. Versuche, dmch ox'y d a t i v  e Auf s p a l t u n  g 
- mit Permanganat, Cbromsaure oder Salpetersaure - Einblick in 
die Konstitution zii erhalten, waren von vornherein nicht sehr aus- 
sichtsreich und fuhrten zu keinem Ergebnis; die Saure wurde stets 
vollig abgebaut zu O x a l s a u r e  'und E s s i g s a u r e .  

Als N e b e n  p r o d  u k t der Kondensation von Diazo-essigester mit 
Mesitylen findet sich stets der Ester einer Skure, die gegen Kalium- 
permanganat bestandig ist und sich durch diese Eigenschaft vdn dem 
Cycloheptatrien-Derivat trennen lie13. Sie erwies sich als identisch 

KC-C(CH3) = C.CHo.COsH 
init der Me si t y 1 - e s s i g s a u  r e : / I  I 

H3 C . (3-CH =A= C. C14 
Der Ester dieser Saure entstebt auch durch laugeres Erhitzen 

der Trimethyl-heptatrien-carbonsaure auf 200°, sowie durch Behand- 
lung desselben mit Eisessig-Brornwasserstoff. Ein Di b r o m - D e r i v a t  
derselben Saure wird durch Bromieren der Trimethyl-heptatrien-car- 
bonsaure in  Eisessig-Losung bei Siedetrmperatur erhalten. Diese 
Umwandlung in  eid Benzol-Derivat steht i n  Einklang mit friiheren 
Untersuchungen E. B u c h n e r s ,  der aus  Norcaradien-carbonsaure To-  
l y l -  e s s i g  s a u r  e ,  aus Dimethyl-norcaradien- carbonsaure D i m e  t h y l -  
p h e n  y 1 - e s  s i g s a  u r e  erhalten hatte. 

Als weitere Nebenprodukte des Kondensationsvorganges waren 
friiher Derivate der Hydro-imtsiiure aufgefunden worden, aw p-Xylol 

*) B. 35, 844 [1902]. a) B. 41, 1475 119081.. 
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1) - M e t h y l  - h y d r  oz  i m t s a u  r e ,  aus  0-Xylol 0- M e t  h y 1- h y d r o  z i m t - 
s a u r e .  Die Bildung dieser Stoffe kann entweder durch Umlagerung 
des bicyclischen Systems oder auch durch direkte Reaktion des Di- 
azo essigesters mit der Methylgruppe vor sich gegangen. win.  Auch 
bei der Kondensation 'des  Diazo-essigesters mit  Mesitylen enteteht 
nebenher in geringer Menge eine Saure, die wohl als 3 . 5 - D i m e t h y l -  
h y d r o  z i  m t s a u r e  aufzufassen ist. 

Wurde namlich der bei der  Kondensation erhaltene E s t e r  mit 
bei 0" gesattigtem alkoholischem A m m o  n i a k  versetzt, so zeigten 
hich bei ha1 bjahrigem Stehen geringe Krystallausscheidungen, aus  
denen - neben dem A m i d  d e r  M e s i t y l - e s s i g s a u r e  - ein bei 
1 1s" schmelzendes A m i d  und daraus eine bei 46.5O scbmelzende 
SLure isoliert werden konnten, die wegeo ihrer Bestandigkeit gegen 
Permanganat und wegen des Fehlens einer Farbrealition mit konz. 
Schwefelsaure als Benzol-Derivat z u  betrachten ist. Die Vermutdng 
erscheint gerechtfertigt, daS i n  ihr die 3 . 5 - D i m e t h y l - h y d r o z i m  t -  

s a u r e  vorliegt. 

Versnche. 
D a r s t e l l u n g  d e s  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e s .  

100 g M e s i t y l e n ,  uber Natrium getrocknet und fraktioniert, 
wurden rnit 10 g D i a z o - e s s i g s a u r e - a t h y l e s t e r  im cjlbad am 
RuckfluBkiibler 9 Stunden auf 1:15--140° erhitzt. Der  wahrend der  
Reaktion entweichende Stickstoff wurde bei den ersten Versuchen in 
einem MeBzylinder aufgefangen. Dabei zeigte sich, daB die Gasent- 
wicklung wabrend der ersten 4 Stdn. nabezu konstant ist, d a m  all- 
mahlich erlahmt, um nach etwa 9 Stdn. vollig aufzuhijren. Es fehlen 
dann nur  etwa 100 ccm an der zu erwartenden illenge (1965 ccm). 
Das unveranderte Mesitylen wurde im Vakuum abdestilliert: es geht 
bei '12 mm bei 57 - 60° uber und ist durch beigemengten Diazo-esaig- 
erter schwach gelblich gefarbt; man kann es zu weiteren Konden- 
sationen verwenden. D e r  Ruckstand, ein rotgelbes 61, wird durcb 
fraktionierte Destillation im Vakuum weiter gereinigt, dabei wurden 
meist die Riickstande von 3 Kondensationen vereinigt. Es wurden 
4 Fraktionen aufgefangen, eine erste, wesentlich Mesitylen enthaltend, 
bei 12 mm bis 120" siedend, eine kleine Fraktion (12U-l37O), die 
Hauptfraktion (137-1480) und ein Nachlauf (bis 164O). Die Ausbeute 
a n  Ester betragt etwa 40°/0, sie kann durch nochmalige Fraktionie- 
rung dks Vorlaufes noch etwas verbessert werden. Bei Verwendung 
yon M e t h y l e s t e r  ist die Ausbeute urn etwa 7 O 1 0  kleiner. 

Zur weiteren Reinigung wurde der Athyle3ter, ein schwach gelb- 
lich gefarbtes 0 1  von charakteristisch aromatischem Geruch, nocb 



einer zweiten und dritten Fraktionierung unterworfen und der zwischen 
137 und 143" siedende Teil gesondert aufgefangen. Die Analyse er- 
gab auch dann weniger Kohlenstoff und Wasserstoff als die Theorie 
verlangt. Dies 1st fruhered Beobachturigen entsprechend, wohl durch 
die Beimengung von F u m a r s a u r e - e s t e r  zu erklaren, der durch 
Stickstoff-Abspaltung aus dern Diazo-essigester entstclit. 

0.1564 g Sbst.: 0.4073 g CO4, 0.1190 g HaO. - 0.1345 g Sbst.: 0.3505 g 
COs, 0.1027 g HaO. 

C13HtsOr. Ber. C 75.57, H 8.51. 
Gef. * 71.02, 71.12, B 8.52, 5.54. 

M o  1 e k u l a r g e  w ic  h t s  bes  t i m m  u n  g, mit dem jtbylester in Benzol- 
losung nach Landsberger :  1.2390 g Sbst. in 13.35 g Benzol: Siedepunkts- 
erhahung 1.380. - 0.7364 g Sbst. in  10.970 g Benzol: Siedepunktserhohung 
0.560O. 

Mo1.-Gew. Ber. 206.14. Gef. 194.1, '208.4. 
Das spezifische Gewicbt des Esters betragt bei 15O 1.10. 
Da i n  fruheren Versuchen nachgewiesen werden konnte, dalj sich 

Norcaradien-Derivate bei h6herer Temperatur leicht i n  Cycloheptatrien- 
Derivate urrrlagern , wurden Kondensationsversuche bei 1 15-1?00 
ausgefuhrt. Der Reaktionsverlauf ist dabei sehr trage, und nach 
24 Stdn. ibt erst. die HaIfte der theoretischen Stickstoffmenge abge- 
spalten. Das Reaktionsprodukt ist dasselbe, n u r  T r i m e t h y l - c y c l o -  
h e  p t a t r  i e  n - c a r b  o n sa u r e e  s t e  r, der sich i n  konz. Schwefelsaure 
mit rein gelber Farbe lost. 

Gibt man zu 100 g Mesitylen und 10 g Diazo-essigester 1 g 
Naturkupfer C, so entwickelt sich schoo bei 110-115° bald Stick- 
stoff, und in 4 Stdo sind 75Ol0 der theoretischen Stickstoffmenge ab- 
gespalten. Nach dem Abdestillieren des Mesitylens schieden sich im 
Fraktionierkolben Krystalle aus, die sich als F u m a r s a u r e - e s t e r  
erwiesen. Die Ausbeute an Kondensationsester war sehr gering 
{2 g). Auch hier wird kein bicyclishes Kondensationsprodukt e r -  
balten. 

V e r s  e i  f u n g d e s  A t  h y l e s  t e r  s. 

10 g Ester wurden mit einer Losung von 6 g Kaliumhydroxyd 
i n  60 g Methylalkohol 6 Stdn. im RuckfluBkiihler gekocht, dann wurde 
der ~lethylalkohol abdestilliert, zum Ruckstand Wasser und verd. 
Schwefelbaure bis zur schwach alkaliscten Reaktion gegeben und un-  
veranderter Ester durch Ausathern entfernt. Man dampft ein, saugt 
vom Kaliumsulfat ab, verdunnt mit Wasser nuf 100 ccm und laat die 
doppelte der theoretischep Menge 50 proz. gchwefelsaure zutropfen. 
Nach kurzer Zeit scheidet sich die S a m e  (6 g) ab. Nach mehr- 
m aligem Umkrystallisieren aus 50-proz. Alkohol blieb der Schmelz- 



punkt bei 142O konstant. Die Saure krystallisiert in  schonen Krystall- 
warzen und ruft in konz. Schwefelsaure eine pikrinsaure-gelbe Far- 
bung b ervor. 

0.1374 g Sbst.: 0.3i30 g CO1; 0.0976 g Ha€). - 0.0552 g Sbst.: 0.1500 g 
Cog, 0.0394 g HsO. 

C,,Hl4O2. Ber. C 74.15, H ~7.92. 

Titration: 0.3100 g Sbst.: 17.4 ccm zA;;'lo-NaOH. Ber. 17.4 ccm. 
Daa A m i d  der S a m e  wurde dargestellt, indeni man 10 g Saure 

mit 12 g Phosphorpentachlorid in das S a u r e c h l o r i d  verwandelte 
und dies, ohne vom Phosphoroxychlorid zu trennen, unter Eiskuhlung 
in bei Oo gesattigtes A m m o n i a k  eintropfte. Es erstarrt nach kurzer 
Zeit. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 30 proz. Alkohol 
bleibt der Schmelzpunkt bei 151° konstant. Es krystallisiert in weiden 
langen Nadeln, farbt Sch wefelsaure gelb und wird durch soda-alka- 
lische Permanganat-Losung oxydiert. 

COP, 0.1005 g Ha0. - 0.1546 g Sbst.: 11.2 ccm N (22O, 738 mm). - 0.1768 g 
Sbst.: 12.3 ccm N (&?", 736 mm). 

Gef. n 74.04, 74.09, 7.94, 7.99. 

0.1278 g Sbst.: 0.3490 g Cog, 0.0987 g H.r 0. - 0.1301 g Sbst.: 0.3550 g 

C I ~ H , , O N .  Ber. C 74.52, H S.54, N 7.91. 
Gef. B 74.48, 74.42, * 8.64, 8.64, 8.14, 7.79. 

Aus dem' Amid wird durch l'ls-stUndiges Kocb'en mit 15-proz. 
Natronlauge die ursprungliche Saure wiedergewonnen. 

Versucht man, den Ester, btatt mit alkoholischem Kali, mit 20- 
proz. Schwefelsaure zu  verseifen, so bleibt auch nach 20-stundigern 
Kochen der gri513te Teil unverandert; man erhklt nur eine geringe 
Mepge Saure, die aber nicht Trimethyl-cycloheptatrien-carbonsaure 
ist, sondern sich mit M e s i t y l - e s s i g s a u r e  als identisch erwies. 

12 g des bei zweitmaligem 
Destillieren des Esters erhaltenen Vorlaufes wurden mit alkoholischem 
Kali verseift. Die erhaltene Rohsaure konnte durch fraktionierts 
Krystallisation in T r i m  e t h  y I -  c y  c l  o h e p  t a  t r i e n  - c a r  b o  n s a u r e  und 
M e s i t y l - e s s i g s a u r e  zerlegt werden. Dieselben Sauren konnten aus 
dem Naphlauf erhalten werden. 

Eine kleine Menge Rohsaure vom Schmp. 115-120°, die aus  
Kryetallisations-Mutterlaugen erhalten war, wurde bei Oo in soda- 
alkalischer Losung so lange mit Kaliumpermanganat versetzt, bis die 
Parbe besteben blieb; aus dem Filtrat konnte M e s i t y l - e s s i g s a u r e  
erhalten werden. 

U m l a g e r u n g  d e s  T r i m e t h y l -  c y c l o h e p t a t r i e n -  c a r b o n s a u r e -  
e s t e r s .  

10 g z weimal fraktionierter Ester wurden im Einschmelzrohr 
9 Stdn. auf 2000 erhitzt. D a  er sich dabei dunkel farbt, wurde er 

V e r s e i f u n g  d e s  E s t e r - V o r l a u f e s :  



zunachst im Vnkuum destilliert (Sdp. 139-1420 bei 12 mm). Durch 
Verseifung mit alkoholischem Kali wurde daraus eine weiBe, bei 168O 
schmelzende, gegen B a e y e r s  Reagens bestandige, Schwefelsaure nicht 
farbende Saure erhalten, die sich als M e s i t y l - e s s i g s a n r e  erwies. 

0.1592 g Sbst.: 0.4315 g GO,, 0.1132 g H90. 
C11H~40s. Ber. C 74.15, H 7.92. 

Gef. i 73.92, 7.96. 
Aus  der Mutterlauge konnte noah unverlinderte Cycloheptatrien- 

carbonsaure gewonnen werden. Die Ausbeute an Mesityl-essigsaure 
betrug bei diesem Versuch 2.5 g; bei 18-stundigem Erhitzen war der  
Ester s’tarker verharzt, die Ausbeute an Mesityl-essigeiiure aber auf 
4 g gestiegen. 

Auch mit Eisessig-Bromwasserstoff laat  sich das  Cycloheptatrien- 
Derivat in M e s i t y l - e s s i g s a u r e  umlagern. 1 Zu diesem Zweck wur- 
den 1.5 g der Saure in der doppelten Gewichtsmenge Eisessig gelost 
und 3 g bei Oo gesattigte Eisessig-Bromwasserstoffsture zugegeben. 
Nach 2-3 Tagen scheiden sich Hrystalle aus, die sich als bromfrei 
und identisch mit der Mesityl-eseigsiiure erwiesen. Sie schmolz nach 
dem Umkrystallisieren bei 168O, ihr A m i d  bei 2100 und ihr durch 
Eintrngen in rauchende Salpetersiiure erhaltenes D i n i t r o - D e r i v a t  
bei 243O. 

Fur die von Claus’) zuerst dargestellte Mesityl-essigsaure gibt dieser 
den Schmelzpunkt 1640 an, V i k t o r  Meyera) 166-1670; den Schmelzpunkt 
des Amids fanden S u d b o r o u g b ,  J a c k s o n  und Lloyd3)  bei 2100. Der 
Schmelzpunkt der Dinitro-Verbiudung wurde von V. Meyer  zu 2430 be- 
stimmt. 

Behandelt man M e s i t y l - e s s i g s a u r e  i n  siedendem Eisessig mit 
B r o m ,  bis die Bromfarbe bestehen bleibt, so krystallisiert eine Saure 
aus, deren Schmelzpunkt nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
Eisessig bei 249.50 liegt. Sie hat die Zusammensetzung eines D i -  
b r c u m - S u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e s ,  und zwar sind die zwei Wasser- 
stoflatome des Essigsaure-Restes durch Brom ersetzt, was daraus her- 
vorgeht, daf3 durch Kochen mit methplalkoholischer Kalilauge in  aller- 
dings sehr schlechter Ausbeute die bei 118O schmelzende M e s i t y l -  
g l y o x y l s a u r e  erhalten wird. 

Dieselbe D i b r o m s a u r e  gewinnt man auch in stdrmischer Reaktion, 
wenn man T r i m  e t h y 1 - c y c l  o h e p  t a t r i e  n - c a r  b o n s a u r e  in  der 5- 
fachen Menge Eisessig last und in der Warme 8 Teile Brom zugibt. 

GOz, 0.0624 g KzO. - 0.2436 g Sbst.: 0.2730 g AgBr. - 0.2839 g Sbst.: 
0.3180 g AgBr. 

0.1430 g Sbst.: 0.2053 g COa, 0.0447 g H20. - 0.1S44 g Sbst.: 0.2670 g 

*) 3.  pr. “21 41, 508. %) A. 264, 140. 3) SOC. 56, 232. 



C1lHlsOaBra. Ber. C 39.19, H 3.60, Br 47.58. 
Gef. * 39.14, 39.49, 2 3.50, 3.78, 3 47.69, 47.66. 

B r o m  - A d  d i t i  o n  a n d i e  T r i m  e t h y 1 - c J' c l  o h e  p t a t ri e n - 
c a r b o n  s a u  re .  

1 g reine Saure wurde i n  Schwefelkohlenstoff suspendiert und 
;i 4 Bronx (berechnet fiir 3 Mol. 2.59 g) bei Gegenwart von etwas 
Eisen zugpgeben. Unter geringer Bromwasnerstoff-Entwicklung wird 
die berecbnete Menge Brorn verbraucht. Das gelb gefarbte Reaktions- 
prodnkt ist jedoch sehr unbestandig, entwickelt irn Vakuum-Exsiccator 
reichlich Broniwasserstoff und konote deshalb nicht in  reinern Zustand 
erhalten werden. 

3 . 5 -  D i m e t h  y l - h y d r o z i r n t s a u r e .  

25 g A t b y l e s t e r  wurden mit :il/z Gew.-Tln. bei Oa gesattigter 
alkoholischer Ammoniak-Losuog versetzt und SO vie1 bei Oo gesiittigtes 
w a h i g e s  A m r n o n i a k  zugegeben, da13 eine kaum rnerkliche Trubunq 
entstand. Nach halbjahrigern Stehen zeigte sich geringe Krystall 
ausscheidung. Die Losung wurde verdunstet, die Krystalle durcli 
Filtration vcim Ester getrennt und aus absolutem Alkohol umkrystal- 
lisiert. So wurde das  A m i d  d e r  M e s i t y l - e s s i g s a u r e  gewonnen. 
Aus der Mutterlauge wurde ein zweitea A m i d  erhalten, das riacli 
mehrmaligem Umkrydtallisieren aus Ligroin konstant bei 11 h" d r n o l z .  
Durch Erwarmen rnit Natronlauge wurde es verseift und so I n  sehr 
kleiner Menge (0 5 g )  eine Saure gewonnen, die nach m~hrriraligeni 
Umkrystallisieren bei 46.5' schrnolz. V e r m u t M ~  liegt 1; ibr die 
3.5-Dimethyl-hydrozirntsaure vor, doch reichte die kleiue kleugr: 
uicht zu e b e r  geoaueo Konttitutionshestimmung aus. 

0.1205 g Sbst.: 0.3339 g COa, 0.0884 HaO. - 0.1101 g Sbst.: 0.2956 g 
COP, 0.0794 g HpO. 

C I , H ~ ~ O ~ .  Ber. C 74.11, H 7.93. 
Gef. D 74.04, 73.97, 2 8.04, 8.07. 

Titration: 0.2008 g Sbst.. 11.5 ccm 'L/ilo-NaOH. Rer. 11.3 ccni 

R e d 11 k t i  o n d e r  Trim e t h y 1 -c  y cl o h e p  t a t r i e n - c  ar b o n s a u re .  

2 g reine Saure wurden in 40 acm chlorfreiem Eisessig gelost und 
mit 0.7 g Platinmohr versetzt, das nach der von W i l l s t a t t e r l )  modi- 
fizierten Lo wschen ') Methode dargeateilt war, jedoch mit der Ab- 
auderung, daR die Masse nicht auf 50° ervvarmt, soudern nach Stehen 
iiber Nacht im Exsiccator filtriert wurde. 

I) B. 45, 1471 [1912]. 2, B. 13, 289 [lS90]. 
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Der  WasserstoEE war aus reinem Zink und Schwefelsaure ent- 
wickelt und mit Kalilauge, Permanganat und Hydrosulfit gewaschen. 
Das ReaktionsgefaB, vorber durch Evakuieren von Luft befreit, wurde 
gescbiittelt und von Zeit zu Zeit in ein auf 50O erwiirmtes Wasserbad 
getaucbt. Im Laufe von 2-3 Stunden wurden 690 ccm Wasserstoff 
aufgenommqn, dann verlangsamte sich die Reaktion; nach 4-5 Stdu. 
waren 760 ccm ab8orbiert (Theorie 749 ccm). Die Eisessig-Losung 
wurde vom Platin abfiltriert und im Vakuum verdunstet. Die robe 
Siiure ist 61ig, gegen Permanganat bestandig und besitzt einen an 
Valeriansaure erinnernden Geruch. Sie fiirbt konz. Schwefelsaure 
nicht. Das iiber das Chlorid dargestellte A m i d  schmilzt nacb mehr- 
maligem Umkrystallisicren aus 40-proz. Alkohol konstant bei 14S0, 
es  krystallisiert in langen Nadeln. 

GO$, 0.1592 g &O. - 0.1609 g Sbst.: 10.8 ccm N ('24O, 745 mm). - 0.1755 g 
Sbst.: 11.7 ccm N (240, 745 mm). 

0.1795 g Sbst.: 0.4738 g C02, 0.1854 R HsO. - 0.1556 g Sbst.: 0.4103 g 

C1lHmOK. Ber. C 72.06, H 11.55, * N 7.65. 
Gef. 71.99, 71.93, * 11.55, 11,45, 7.56, 7 51. 

Das Amid wurde mit Schwefelsaure verseift, wobei die reine 
S i i u r e  als gerucbloses 0 1  erhalten wurde, das sich wieder i n  das 
ursprtiogliche Amid zuruckverwandeln liiljt. 

101. Emil F i schsr  f-, Burckhardt Helferich und 

d-Gtlucoae-6 bromhydrma'). 
[Aub dem Chemiochcn lnstitut der Universitiit Berlin.) 

(Eingegangen am 83. Marz 1920). 
Die Aceto-dibromglucose (Formel I) bat scbon mrhrfach als hus- 

gangsmaterial zur Synthese \on  neuen und interessanten Verbindun- 
gen der Zuckergruppe gedient. Erinnert sei besondera a n  die Ar- 
beiten von E m i l  F i s c h e r  und Krrr l  Z a c h 2 ) ,  in denen die Darstel- 
lung eines Amino-methylglucosids, die Entdeckung der Anbydro- 
glucose uod ihrer Glucoside und die Synthese der Isorhamnose be- 
schrieben ist. 

I n  der folgenden Arbeit wird gczeigt, dalj eine Reihe von Re- 
aktionen der A c e t o .  b r o m g l u c o s e  sich auch auf die A c e t o - d i -  

') Die meisten Veisuche dieser Arbeit sind noc'n unter Leitung V G I ~  

E m i l  F i s c h e r  ausgefuhrt. Nach seinem Ableben habe icli sie zusammeii 
mit Hrn. O s t m a n n  beendet. B. Helfericii.  

Paul Ostmann: Ober Verbindungen und Derivate des 

4 B. 44, 13.1 [1911]: 46, 456, 2068, 3761 [1912]. 




