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meinen der Aschengehalt zu 2-501, bestimmt worden. Die von W i l l  - 
6 t ii t t e r und seinen Mitarbeitern dargeakllten Praparate weisen hinsicht- 
lich des Aschengehaltes starke Variationen auf. Die besten Praparate, 
welch% Yon W i 11 s t a t t e r , G r a s el r und IC u h n beschrieben worden sind, a 

hatten soinit die Aschengehalte 3.90, bzw. 15 3701, wahrend ein anderes 
Prlparat vom Minutenwlert 0.5 nur 1 340/0 Asche enthielt. Wir finden so- 
mit, daO die Verunreinigungen den Aschengehalt auch bei hohen Reinheits- 
graden stark heinflusslen. Bei der Anstellung spezieller physikalisch- 
chemischer Untersuchungen war es fur uns notwendig, ein moglichst aschen- 
h i e s  Praparat zu benutzen, und bei der Reinigung wurde deshalb die 
sehlieI3liche Dialyse b o n d e r s  lange fortgesetzt. 

Das Priiparat XVa AKA, welches nach der Ietzten Elution 11 Tage dialy- 
siert wtorcten war, zeigte hierauf einen If-Wert von 242 und einen Aschen- 
gehalt von 5 0 1 ~ .  Nach Eindunsten im Vakuuni veranderte sich die Aktivitat 
nicht, sondern SE war immcer noch 242. Die 2.2-proz. Lijsung wurde hier- 
auf wahrend leiner weiteren Woche der Dialyse unterworfen. Dadurch 
sank die Aktivitiit auf 213. Ein Teil der aktiven Saccharase konnk in 
der BuOeren Flussigkeit nachgewiesen werden. Die nunmehr 1.56-pmz. 
Losung war indessea nun in  so hoheni Grad von verunreinigenden Salzen 
befreit worden, daB der A s c h e n g e h a l t  n u r  m e h r  0.130/0 b e t r u g  
Hieraus geht deutlich hervor, daD der bisher gefundene hohe Aschengehalt 
der Saccharase-Praparak auf Verunreimigungen zuriickzufuhren ist; die 
Saccharase selbst hat in den bisher erhaltenen Reinheitsgraden einen mini- 
malen Aschengehalt. Ob derselbe ganz oder teilweisc verunreinigenden 
Salzen zuzuschreiben ist, konnen wir noch nicht entscheiden. Wir haben 
unser von den verunreinigenden Elektrolyten zuin groBten Teil beheites 
Praparat zur orientierenden Bestimmung der bisher noch unbekannten 
sauren und basischien D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e ,  I(a und ICb der Sac- 
charase benutzt, und geben die bis jetzt erhaltencn Werte an:  

Ka = 10-7 Kb = lo-’’. 
Daraus wiirde sich der iso-dektrisehe Punkt der Saccharase fur 200 

zu pH = 5 bemchnen. 

51. S. Gabriel, Leo Kornfeld und Carl Grunert: 
Bur Kenntnis ungeskttigter Lactons. 

[Aus d. Uerl. Univ.-Laborat.] 
:Eingegangen am 11. Dezeiiiber 1923. 

l abs  u n g e s a t t i g t s  L a c t o n e  (I) in D i k e  t o - h y d r i n d e n  (11) sich 
Es ist seit langeml) bekannt, daB unber dem EinfluS des N a - A l k o h o  

umlagern. Wir liaben unbermcht, wie sich unter gleichen Umsthden der 
artige i n  d e r  S e i t e n k c t t e  b r o r n i e r t e  L a c t o n e  verhalten, und haben 
1Cijrp.e~ gewiihlt, welche f u r  X ein Ph-nyl resp. p-Xylyl oder ein Methyl 
enthalten . 

1 B. 26, 951 [1893] 
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Die Ergebnisse sind nachstehend kurz beschrieben. 
C : C Br. CSEIS 

co 
I. EZ -Br o m b e n z a1 - p h t h a1 i d , C S H ~ < > ~  3, 

ist bisher wlegen seiner leichten Zersetzbarkeit lvoch nicht isofiert WO-. 
Wir erhieltsn QS wie folgt rein: Benzal-phthalid-dibromiir wird im Kohlen- 
s;iure-Sjtrom auf 145-1500 so lanp  erhitzt, als noch Broomwasserstoif (neben 
etwas Bmm) entweicht. Die  anfangs geschmolzene, dann krystallinisch er- 
starrto Masset krystallisiert aus dem etwa 2.5-fachen Volamen MDen 
Chloroform in vierwitigen BliLttchen vom Schmp. 1930 (CIaH,0z6r :  b r .  
Br 26.58; gef. Br 26.89). Es muD vor Feuchtigkeit geschittzt aufbewabrt 
warden. Da es. sich zeigte, daD die Einwirkung des Na-Methylats ZU dem- 
selben Produlit fiihrt, das man mit dem gleichen Keagens aus dem Dibromur 
erhllt, wurde der Bequemlichkeit halber fur die Gewinnung grooeb'er 
Mengen des betr. Produktes das D i b r o m u r  benutzt. 

Dabei verlid die Operation folgendermaBen: 5 g fein gepulvertes Di- 
broniiir wurde unter Eiskuhlung mit einer Lasung von 2 g Na in 100 cCm 
Methylalbhol ca. Stde. in geschlossener Plasche geschuttelt, dann mit 
150 ccm kaltem Wasser versetzt und solange ICohlensiiure eingeleitet, bis 
die mtplbe  Liisung zu einem eigelben, feinkorniigen Brei erstarrt war. 
Er w i d  scharf abgesogen, mit einer kleinen Menge ausgekochten Wassers 
ausgewaschen, 5n ca. l5ccm Alkohol schnell gelost und die Losung unteri 
LuftabschluR erkalten gelassen; sie erstarrt zu einem Brei gelber Nadeln, 
die man im Vakuum bei 700 trocknet. Sie schmelzen im Vakuum bei 192O 
iind sind das erwartete 

P h e n y 1 - o x  y - d i k e  t o  -h  yd  r i n d e  n ,  C, H, ( C O ) ,  C (OH) . C B  H,. 
C ~ 5 1 ~ l , , 0 3 .  Ber. C 75.63, H 4.20. G e f .  C 75.38, 75.84, H 4.40, 4.26. 

Die Substanz gibt rnit fixem Alkali eine gelbe Losung, die F e h l i n g  - 
sclie~ Lasung stark reduziert und aus der durch mehr Alkali ein gelbes 
Kaliumsalz ausfaillt. In Aminoniak ist sie nur wenig loslich. A n  der Luflt 
stehen gelassen, verblafit die alkalische Losung allmlhlich fast vollig, indem 
sie nachweislich Sauerstoff absorbiert. Die entfarbb Losung gab nun an- 
gesauert eine gelbe krystallinische FBllung, welche nach dem Umkrysblli- 
siemi bei 140-1410 schmolz und sich durch Schmelzpunkt, Analysen und 
Verhalten als B e n z i 1 - o - c a r b o n  s a u r  e, €10, C . C6 HA. CO . CO . C B H 5 ,  cr- 
wies. Ihre Entstehung aus dem Phenyl-oxy-diketo-hydrinden versteht sich 
im Sinne folgenden Schemas: 

C,HG'~$X OH).C& + 0 + H90= CsHI,COOH ,CO.C(OH):,.CsH& 

-+ 

Das Phenyl-sxy-diketo-hydrinden verliert begreiflicherweise seine Alkali- 
loslichkeit, wenn der Hydroxyl-Wasserstoff durch Alkyl ersetzt wird : so 
erhalt man 2.B. das indifferents 

P h e  n y 1 - m e t  h o  x y - d i k e  t o - h y d r  i n d e  n ,  C&, CO ,,C(OCH,). CsH5, 
- aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 1140 -, wenn die aus Be ,nza l - ,  
p 11 t h a  I id  -d  i b r o m u r und N a  - M e t  h y 1 a t  hergestellte rote Losung rnit 
Met h y 1 s u If a t oder Jo  drne t h y 1 erwarmt wird. 

2 S .  G a b r i e l ,  B. 17, 2527 [1884]. 
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Wiihrend, wie aus a m  Vorstehenden ersichtlich, das Na-Methylat schon 
in der mte auf Brom-lrenzal-phthalid wirkt, wird letzteres von Wasser 
selbst beim Kochen nicht merklich angegrifkn, wohl aber geht es durch 
kochende etwa 20-proz. waSrige Kalilauge unter Braunfarbung in Losung. 
Sdzstium fallt aus ihr ein Harz; das atherische Extralrt liefert ein 01, das 
sich in Kalilauge lost und mit uberschiissiger Lauge in ein krystallisches 
Kaliumsalz verwandelt. Die daraus isolierte Saure erwies sich als Bern- 
hydrol-dicarbonsiiureb HOzC. C6H,. C (OH) (C6H5). C0,H; deren Bildung ist 
so zu verstehen, dab Brombenzal-phthalid durch Kdi zuniichst hnzoin-  
carbonsaure, HO, C . c6 H4. CO . CH (OH) . c6 H5, liefert und diess sich zu 
Benzil-carbonsaure, HO, C . C6H5. CO . CO . C, H6, oxydiert, die unter Uenzil- 
Umlagerung die obige Benzhydrol-dicarbonsaure ergibt 3) .  

11. a - B r o m  -p- x y l  a 1 - p h t h a 1 i d  , C6H4 (CO), C Br . C7H7, 
wunde nicht isoliert, sondern man benutzh das nach Schmelzen des 
p -X J 1 a1 - p h t h a1 i d -id i b r  o rn u r s vom Schmp. 15004) verbleibende - Roh- 
produkt. Die weitere Verarbeitung war genau so wie die der vorbeschrie- 
benen Phenylverbindung und fuhrte zur 

p' - M e t h y l  - b e n z  i 1 - o - c a r b o n  s a u r e  , H0,C.C,H4.C0.C0.C6H,.CH, 
aus Alkohol in Nadelchen vom Schmp. 1430. 

C,,H,,O,. Ber. C 71.64, H 4.48. Gef. C 51.58, H 4.56. 

111. A t h y l i d e n - p h t h a l i d ,  C6H4<>0 , 

wurde durch Alkali in P r o p i o p h e n o n - o  c a r b o n s a a r e ,  H O g C . C 6 H , .  
C0.CHg.CH8, verwandeit und diese (2.6g) mit B r o m  (2.5g) in Eisessig 
erwiinnt bis zur Entfarbung, dann der Eimissig bei 600 im Vakuum abdestil- 
liert, der bald erstarrte Ruckstand aus 3ccm Benzol in Nadeln vom Schmp. 
1100 erhalten. Sie sind 
a - B ro m - p r o  p io p h e n o  n - o - c a r b o n  s a u r e  , H02C.C6H4.CH(Br).CH, 

C,,H90sBr. Ber. Br 31.13. Gef. Br 31.22. 
Sie ist leicht in Alkohol und Eissssig, schwerer in Petrollther 1Bslich. 

Mit Kalilauge gibt die Saure eine gelbe Losung, aus der SalzsLure ein 
krystallinisches Produkt &lit, das aus 50-proz. Alkohol in Nadeln anschieBt. 
Dsr Karper verschmiert an der Luft u n t e r  s t a r k e r  S e l b s t e r h i t z u n p  
und wird daher aus seiner Losung in Alkali unter LuftabschluB durch Kohlen- 
Gum pfiillt, schnell abgesogen und im Hochvakuum bei 600 getrocknet. 
Nach der Analyse hat er die Formel CloH809.  

C: CH. C& 

GO 

CloH80,. Ber. C 68.18, H 4.54. Gef. C 68.45, 68.25, H 4.37, 4.55. 

'C6H4 (CO), C (OH).  CHs, anzusprechen, also nach der Gleichung : 
H O & . C ~ H , . C O . C H ( B ~ ) . C H S  + K O H +  0 

Demnach ist er als M e t h y l  - o x y  - d i k e t o  - h y d r i n d e n ,  

= KBr +C6H4(CO)a C(OH).CHa + HsO 
entstanden. 

Der Korper reduzilert stark Feh l ingsche  Losung. Beim Stehen an der Laft 
oxydiert er sich, indem er stecllend riechende DPmpfe entwickelt, die offenbar (\Us 
A c e t a l d e h y d  rtsp. E s s i g s a u r e  bestehen. Darselhe Zerfall war beim Kochen 
der Substanz mit Wasser zu beobachten, wobei ein saures Deslillat, das ammonialra- 

8 )  vergl. G r a e b e  und J n i l l a r d ,  B. 21, 2004 [1888]. 
4)  R u h e m a n n ,  B. 24, 3968 [1591] 
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lische Silberldsung reduziert, erhalten wurde, wihrend irn Kolben P 11 t h a 1 s ii ti r e 
verblieb. 

a, u - D i b r o m - p r o  p i  o p h e n o  n - o - c a r  b o n s a u r e, 
HO, C .  CsH,. CO. CBr,. CHS, 

wird genau so wie die Monobromverbindung nur mit der doppelten Bran- 
menge bereitet und krystallisiert aus Eisessig in Nadeln vom Schmp. 140° 

Sie ist leicht in Holzgeist, maDig in Benzol und Alkohol, schwer in 
Petnolather loslich. 

Mit \\‘asser andauernd gcltocht, gibt sie ein, Losung, die F e h l i n g s c h e  Ldsung 
reduziert und, mit essigsaurem Pheiiyl-hydrazin erwiirmt, ein P h e n y l - h y d r a e o n  
Cl,H140,N,, das aus  Eisessig in viereckigen Platten anschieBt und bei 2190 unter 
Dunkelrotfhbung schmilzt. 

C16H1403H2. Ber. C 68.08, H 4.96, N 9.93. Gef. C 67.90, H 5.40, N 10.08. 

C1,H,O,Br,. Ber. Br 47.61. Gef. Br 47.3. 

Es hat offenbar die Formel HO, C . Cs H, . C ( N z H t  C, H5). CO . CHa ode! 
HO, C. C6 H,. CO . C (N, H . Cs H,) CHs und ist leicht in Holzgeist, miiBig in Peh lBIhe r  
und Benzol loslich. 

Wird 0.5 g a-Brom-propiophenon-o-carbonsaure rnit 4 ccm HBr-gesat- 
tigtem Eimssig im Rohr 5Min. auf 500, dann 15Min. auf BOO erwarmt, so 
seakt sich lein gelbbraunes 01 zu Boden; dies wird, rnit Alkohol angeriihrt, 
krystallinisch und lieftert aus wenig Alkohol rhombische Krystalle vom 
Schmp. 97-994 welche die Formel Clo H8 O8 Br, besitzen (ber. Br 50, gef. 
Br 49.72) und nach den bei der Acetophenon-carbonsaure gemachten Erfah- 
rungen 5 ,  offenbar At h y l i  d e n  - p h t h a 1 i d  -d  i b r o  m iir sind: 

Im Anhang mogm einige 
A b k o m m l i n g e  der  P h t h a l i d e n - e s s i g s a u r e  

kurz beichrieben wlerden. 
C : CH . COCl 

Das C h l o r i d  der Siure, C&f,<>O , gewiniit man, wenn ein Gr- 
co 

misch Bquirnolarer Mengen der Siiure und PC1, mit etwas POC13 im Siedekolben 
erwlrmt wird; bei 1250 tritt vdllige Ldsung ein; nun w i d  POCI, im Valcuum bei 
600  abdestilliert und der Riiclrstand mit Benzol umkrystallisiert. Dns neue Chlorid 
bildet lange, flache Nadeln vom Schmp. 1580. 

C,,II5OSCl. Ber. C1 17.02. Gef. C1 16.96. 
Aus dem Chlorid gewinnt man mit w e n i g  Methyl- resp. Athylalkohol die ent- 

sprechenden M e  t h y 1 - resp. At h y 1 ester; ersterer, 0 . CO . cs H, . C: CH . COz CHa, bil- 

det vierecltige Bliilter, die bei 1680 unter Rotfirbun; schmelzen, ‘letzterer, C,&O,. 
C,H,, stellt Krystalle vom Schrnp. 132-1340 dar. 

Kocht man das Chlorid dagegen mit fiberschiissigem Allrohol, so bilden sich 
unter Aufnalime eines zweiten Mols Alkohol die D i a 1 Ir y 1 e s t e r d e r B e n z o y 1 - 
e s s i g - o - c  a r b o  n s i iur  e R0,C. c6 H 4 .  CO . CH, . CO, R, von denen der D i ii t h y l -  
ester, C,, H16 05, ein hei 4 nini destillierbares 01 ist, der D i in e t h ylesler, C1, HI, 06, in 
schief abgeschnillenen Siiulen vom Schmp. 730 anschief3t. Beide gebcn init Eisen- 
chlorid Rotfirbung. 

6 )  S. G a b r i e l ,  B. PO, 73 [1907]. 
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Mit Kalilauge 1x5 g0 verrieben, lost sich der Dimethylester fangwin auY, d a m  
sclieidet sicli ein gelbes Kaliumsalz ab, aus dem SalzsQure D i k e t o - h y d r i n d e n .  
c a r  bo iis a u r e -  ni e t h y l  e s t e  r , C6N, ( C O ) ,  CEI . COa CH,, niederschligt. Er flllt aus 
Ligi-oin als feines Kryslallpulver aus, firbt sich init Eivenchlorid dunlrelwt iind kanii 
aucli ails dem ebeii beschriebenen isornercn Phthalyl~sig~iiieil leUiylcstcr voni 
Schmp. 1680 durch Wnilagerung mit Na-Methylat erhalten werden. Ans dem DiB th yl-  
ester wird in gleieher Weise der bereits beltannle D i k ~ t o - h y d n i n d e ~ 1 - ~ : i r h o 1 i -  
s a rib e - d 111 y I e s t c r voni Schmp. 760 gewonnen. 

62. Rudolf Wilkendorf und Max T r h e l :  Zur Kenntnia 
aliphatischer Nitro-alkohole (11,). 
[Aus d. PreuB. Geolog. Landesanstalt.] 

(Eingegangen am 27. November 1923.) 
In diesen nBerichtenu.1) haben wir das 2 - C h l o  r - 2 - n i t r o  - a t  h a  no1  

bwcsehrieben. M a  a s  hat die Anlagerungsfahigkeit des Brom-nitro-iiithanols 
studiertz) und gefunden, daD dieses F o r m a l d e h y d  und A c e t a l d e h y d  
anzulagern vermag. An Chbr-nitro-athano1 konnten wir auDer den beiden 
vorgenannten Aldehyden 3 )  auch P r o p i o n  a 1 d e h y d ohne Schwierigkeit an- 
lagern. 

Versuche, hohere Aldehyde anzulagern, sind bisher fehlgeschlasn. 
Mi1 Hilb der Matriumverbindung des 2 - Chlor - 2 -nitro - athanols dagegen ist 
es inoglich, hoheze dnwertige Nitro-alkohole darzustellen. 

Nach unsemr fluhellen Untersuchung enthalt N a t r i u m - c h 1 o r n i t r o - 
8 t h a n  o 1 2 At. Natrium, das eine am $Nitro-methan-Kohlenstofatom, das 
zweito an der Hydroxylgrupp4). Das an der Nitrogruppe stehende Na- 
trium 1 a D t  sich gegeBn Alkyl austauschen; duxh  Einwirkung von J o d -  
m e t  h y 1 entsteht so das 2 - C h lo  r - 2 - n i t  r 0 - p r o p a no1 - (I), welches in 
Eeinm Nadeln krystallisiert, warend  das von II e n r y dargestellte isomwe 
l-Chlor-l-nitro-propanol-1'2), CH (Cl) (NO,).  CH (OH). CH3, flussig ist 5 ) .  Wir 
hatten erwartet, darJ auch das Natrium der Hydroxylgruppe rnit Jodalkyl 
reagieren wiirde; da wir j'edoch keinen Niitro-ather isolieren konnkn, 
mussen wir annehmen, daD das Alkohlat-Natrium beim Losen in Methyl- 
alkohol abgespalten wird iind das Natrium-chlor-nitro-athanol in methyl- 
dkoholischer Liisung mit freier Hydroxylgruppe vorliegt. In der Tat reagiert 
die Losuns stark alkalisch. 

Durch Nitriersiium wird das Chlor-nitro-athano1 ebenso wie die Brom- 
verbindung fast quantitativ in seinen S a 1 p e t e r s a u r e  - e s t e r iiber- 
gcluhrt, de:. im Dunkeln bestandig ist, falls beim Nitrieren niedrige Tern- 
peratumn cingehalcen wlorden sind. Beim schnellen Erhitzen im R e a p s -  
glas iiber Ireier Flamme detoniert e r  mit groBer Heftigkeit unter Zertriimme- 
rung des GefailJes. Er ist anscheinend schlag- und stol3sicher und bleibt 
bei -20" flussig. Das nahere Studium des Esters fuhrte uns auf das bisher 
unbekannto 1 - c h 1 o r  - 1 - n  i t r  o - a t  11 y 1 e n .  

1) B. 56, 611 [1923j. 2) R. 17, 386; C. 1899, I, 179. 
3) Ober Aulagerung von Formaldehyd vergl. B. 5F, 611 [1923]. 
*) R. W i l k e n d o r f  u. M. T r B n e l ,  B. 56, 614 [1923]. 
5) H e n r y ,  B1. 131 13, 999 j18961. 6 )  M a a s ,  R. 17, 386; C. 1899, I i179. 




