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Frisch erhaltene Krystalle des N-Pyrroyl-glycins sind vollstandig farblos, 
nehmen aber beini Stehen eine hellrosa-violette Farbung an; sie bilden kurze 
Prismen, die sich zu Drusen gruppieren und eineii sauerlich-salzigen Geschmack 
haben. Ihre Loslichkeit in kaltem Wasser ist sehr gering, beim Erwarmen 
wird sie jedoch betrachtlich groBer. I n  Alkohol und Aceton losen sich die 
Krystalle sehr leicht, schwerer in Ather, noch schwerer in Chloroform, Renzol 
und Benzin. 

Die von uns gewonnene Saure gibt, im Gegensatz zum entsprechenden 
u-Pyrroyl-glycin, mit Eisenchlorid keine rote Farbung. 

0.0927, 0.0794 g Sbst.: 13.6 ccm N (zoo, 752 mm), 11.8 ccin N (zoo, 750 mm). 
C,H4N.C0.NH.CH,.COOH. Ber. N 16.66. Gef. N 16.51, 16.69. 

SchluR. 
Aus den angefiihrten Versuchen kann man ersehen, daf3 die Pyrrol- 

N-carbonsaure nicht nur existenzfahig ist, sondern unter gewissen Ver- 
haltnissen auch ein Saurechlorid ergibt, aus welchem dann verschiedene 
andere, etwas bestandigere Derivate zu erhalten sind. Die Sake der Saure, 
welche mit dem ebenfalls salzahnlichen System des Chlorophyllkerns mit 
Magnesium eine gewisse Analogie aufweisen, sind zwar darstellbar, jedoch 
leicht zersetzlich unter Abspaltung von CO, vom Stickstoff-Atom des Pyrrols. 

Unserer Meinung nach beleuchten die angefuhrten Versuche mit der 
Pyrrol-N-carbonsaure die Einzelheiten der ersten Assimilationsstufen, ohne 
jedoch im voraus zu entscheiden, wie dieser Vorgang weiter verlaufen wird. 

Frau N. N. R a u s c h e n b a c h  sprechen wir fur ihre Beihilfe bei 
dieser Abhandlung unseren besten Dank aus 

36. Franz  F e i s t ,  Hans  J a n s s e n  und Chou-Ay Chen: aber 
die Bildung eines Naphthalin - Derivates aus Abkommlingen des 

Acetessigesters. (11. Abhandlung uber Xanthophansauren.) 
[Bus d. Chem. Institut d. Tinirersitat Kiel.] 

(Eingegangen am 15. Dezember 1926.) 

Wir wandten unsere Aufmerksamkeit bei unseren Untersuchungen zur 
Aufklarung der K o n s t i t ut io n d e r X a n t  ho  p h a n s  a u  r e n von vornherein 
auf das von L ie  b e r m a n n  aufgefundene ,,Neb e n p  r o d u  k t" C,,H,,O,, 
welches bei der Darstellung der (Diathyl-) Xanthophansaure nach Claisen 
aus den alkoholischen und Chloroform-Mutterlaugen nach Abscheidung der 
Xanthophan- und Glaukophansaure krystallisiert, um eventuell aus seiner 
Konstitution und Bildungsweise Ruckschlusse auf die der Xanthophansaure 
selbst ziehen zu konnen. Unser Interesse wuchs, als wir fanden, daR diese 
Verbindung aus D i a t  h y 1 - x a n t hop  h a n s a u  r e bei der 0 z o n -S p a1 t u n  g , 
und ganz besonders leicht beim Kochen m i t  Alkohol ,  ja selbst bei mehr- 
wochigein Stehen einer alkoholischen Losung der Saure bei gewohnlicher 
'I'emperatur entsteht 2). 

I) I. Abhandlung (nebst Literatur-Nachweisen) siehe B. 59, 29 58 [ r g r b ] .  
2) DaL3 auch G l a u k o p h a n s a n r e  gegen Alkohol empfindlich ist, beobachtete 

schon L i e b e r m a n n ,  ohne dies wciter zu verfolgen. 
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Zu unserer Gberraschung stellte sich alsbald heraus, daf3 diese Verbindung 
ein Naph tha l in -Der iva t  ist, denn die durch Verseifung daraus entstehende 
zweibasische Saure  Cl,Hl,05 (Schmp. 273') lieferte bei der I~estillation 
niit Kalk einen Kohlenwasserstoff CX2H,,, welcher identisch mit dem von 
R. W7 e i f3 g e r b e r und 0. K r u b e r 3, beschriebenen 1.6 - D i m e t h y 1- 
n a p h t h a 1 i n ist. Da vier Sauerstoffatome der Saure auf zwei Carboxyle 
entfallen und das fiinfte einer Acetylgruppe angehort, welche den bei der 
Xanthophansaure-Synthese angewandten Acetessigester-Derivaten ent- 
stainmt, so ergibt sich fur das ,,Nebenprodukt" die Konstitution eines Aceto-  
1.6 -d ime t h yl- n a p  h t ha l in-  d i  ca r  b o ns  a i u  re - d ia  t h yle s t e r  s , worin die 
Stellung der Aceto- und der beiden Carboxylgruppen aus der Bildungsweise 
der Verbindung und ihrem Verhalten zu ergrunden war. Da13 eine Ver- 
bindung C,,H,,O:, (5 0-Atome !) aus Xanthophansaure Cl,H2,08 mit Alkohol 
entsteht, war zunachst schwer verstandlich ; auch lielj sich ihre Brutto- 
formel aus denen der zur Xanthophansaure-Synthese angewandten Koni- 
ponenten Acetessigester, C,H,,O,, und Athoxymetliylen-acetessigester, 
C,H,,O,, oder deren Kombination nicht in einfacher Weise ableiten. Be- 
denkt man indessen, da13 zunachst Me t henyl -  bi  s - a ce t ess ig e s t  e r als 
primares Zwischenprodukt der Xanthophansaure-Bildung entsteht, wie in 
der I. Abhandlung gezeigt ist, und daB diese empfindliche Substanz leicht 
durch das anwesende Alkali (des Natracetessigesters) decarboxyliert werden 
kann zu Di  a c e t - c r o t o n s  aure-  es te r  , CH,.CO.C (COOR) : CH.CH,.CO.CH,, 
so brauchen sich blol3 zwei Mol. dieses letzteren unter Austritt von drei Mol. 
Wasser zu kondensieren, um eine Verbindung C,,H,,O, zu ergeben: 2 C,oH,,O, 

Die Richtigkeit dieses Gedankens ergab sich sofort, indem durch Er- 
warmen von Met h e  n y 1 - b i s - ace  t e s si g es t e r niit N a t r a c e t e s s i g e s t e r 
das , ,Nebenprodukt"  in guter Ausbeute dargestellt werden konnte. Hierbei 
wirkt der Natracetessigester nur als alkalisches Decarboxylierungsmittel, 
denn auch ohne diesen lief3 sich die Verbindung synthetisieren durch kurzes 
Erwarmen  des  Methenyl-bis-acetessigesters  ini t  seinem Nat r iurn-  
salz  unter bestimmten Bedingungen. 

== C2$3,205 + 3 H2O. 

CH R 

CO CH 
CH, . CO . CH2'-CH,/-C. CIOOC,H, 

I -c I 

HC, ,CO, CO . CH, 
c CH, 

3 HpO- 

COOC,H, COOC,H, I. 
oder 

do CH CH 

HC, OC, CO.CH, HC,,C,,C . CH, 
CH, CH, I a. C CH 
CO . CH3 do. CH, 

CH3 CH, 

COOC2H, . C /  H,C/"C. COOC,H, COOC,H,. C@'-C/+C. COOC 2 5  H 
1 I I1 /I + I I - 3 H,O+ 

3, I3. 52, 3-16 [ r g ~ g ] ;  1)eutsch. Reichs-Pat. ;oro?g. - Der Gese l l s cha f t  f u r  Teer-  
ve rwer tu i i  g in DnisburR~~~eidericli sprccheii wir fur fhrsendui ig  eines Vcrgleichs- 
priiparates auch an dieser Stclle iinserfi Dank aus. 



Die Kondensation zueier Molekiile jenes T)iacet-crotonsaure-esters zu 
eineni x.G-I)in~ethq-l-naphihaliii-l)erivat kann auf zwei Weisen erfolgen, 
entsprechend den Gleichungen auf S. 200. 

In  der nildung dieser Verbindung aus Methenq-1-bis-acetessigester liegt 
unseres ivissens der erstbekannte ifbergang voni Xcetessigester a m  zu einerit 
Saphthdiri- Derivat vor. LVelche der bcitlen Formehi (I  oder I a), die sich 
(lurch \I'echselstellung der .kcto- und einer Cnrbosylgruppe unterscheiden. 
Clem Sebenprodukt zukoinint, l i d3  sich iiicht entscheiden. LVir mochten die 
erste bcvorzugen. 

1:iiie :q.ridcrc Stellun.,: tier CH,. C'O-(:ruppc etwa als Sul)stitnciit einer ,Ilcthylpruppc,, 
eiitspreelientl 1:oriiiel 11, ist :iusge.;clilossexi, cleiiii solchc, I'oriiiel 1113t sich nus tler tlcs 
~1ettic.ii):I-liis-acetessi~esters iiiclit allleiteri. ,luIkrcleiii fiirbt sic!i wrtlt.r Siure xioch Ester 
iiiit I~isciiclilo~i~l, iitit.11 rt.a,qiert dns , .SebctiI)r~itlukt" xnit L(etizoylclilorit1 oder I'lieiiyl- 
isc~cy:iii:~t. 

ilus der den1 , ,h'el)eiiprotlukt" entsprechexiden freien Aceto-r .O-dimethyl- 
n;iphthaliii-dicarl~~iisaure ist also bei der Kalk-lkstillation auch die Aceto- 
gruppe als Calciuniacetat bzw. Aceton abgespalten worden. Die Ijntstehung 
des hceto-I.6-tlini~thyl-nRphthalin-dicarbonsaure-esters aus Diatliyl-xantho- 
phansiiure beini Kochen niit Alkohol ist demnach so zu erklaren, dalJ sdion 
der heiI3e Alkohol die Xanthopharisiiure in ihre Koniponenten zii spalten ver- 
mag, von denen der Jlethenyl-bis-acetessigester decarbosyliert und dann in 
obiger Weise kondensiert wird. &nlich mu13 der Vorgang bei der Spaltung 
des Ozonids der Xanthophansaure init LVasser verlaufen. ])as chemische 
Yerhalten der Saure und ihres Esters steht mit der erniittelten Koiistitutions- 
forinel viillig in Einklang. Ueini Erhitzen iiber den Schmelzpunkt verliert 
die zweibasische Saure Kohlencliosyd und verwandelt sich in die e i n b a s i s c h e  
S a u r  e C15H1,0:I (Schnip. 184"). Permanganat osydiert die Aceto-dimethyl- 
naphthalin-dicarbonsaure zu einer d r e i  b a s i s c h e n  S a u r e  C,,H,,O, (Schnip. 
:36o0), welcher demzufolge eindeutig die Konstitution der I .6- I) i nie t liy 1 - 
n a p  h t h a l i  n -  2.4.7- t r icn r bonsiiu r e  zuzuerteilen ist. 

CH,. co . CI r, CH,, 
?-y---. cooc,ir, COOH . /'\/--. . COOC,H, 
\,4. CH:, ,,,.>. CH, 

C'OOC,H, COOO,H, 
11. 111. 

CH, CH, 
XI, .  c o . c c ~ . ( ' ~ , ~ ~ . c o o c , ~ I ,  c s  . co . /'\/\. COOC,H, 

\,/\/ * CH, \ / L / . C I I 3  I 

COOC,H, COOC,I-I, 
IV. Schmp. 131 ~~ 132". I,, . 

Ijiese selbe Saure hatten wir schon vorher auf eineiii anderen \.Vege er- 
halten. Kocht man nanilich das , , N e b e n p r o d u k t "  iiiit v e r d .  S a l p e t e r -  
s a u r e ,  so lassen sich a m  deni Reaktionsprodukt eine stickstoff-freie e i n -  
has i  schc  S a u  re  ClsH2uOo (Schnip. 231 -232") und zwei stickstoff-haltige 
n e  u t r a le  Ve r h i n  tlu nge n C,,112,06N (Schmp. 131 -- 132") und wahrschein- 
lich C,,HlSO,S (Schinp. 75 -8 j") isolieren, welclie alle tlrei durch Alkali zu 
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jener 1)iniethyl-naphthalin-tricarbonsaure verseift werden, und zwar die 
letzten beiden unter Entwicklung von Atnmoniak  und B l a u s a u r e .  

Dic einbasische Saure ist nus deiii ,,Kebenprodukt" durch Oxydation 
der Acetogruppe zu Carboxyl entstanden, sie ist also der D i a t  h y le  s t e r 
d e r  ' I ' r icarbonsaure (111). Die bei dieseni Osydationsvorgatig gebildete 
salpetrige Saure wirkt danri :iuf die Acetogruppe unveriinderten Xeben- 
produkts in der - aus Cla isens  Arbeiten bekannten Weise - sukzessivr 
irnSinne: CH,,.CO. ->HO.X:CH.CO. ->NC.CO.->NH,.CO.CO-tCOOH.CO. 
i COOH. Die beiden stickstoff-haltigen Verbindungen cntsprechen den 
I.'ormeln IV und V. 

Beschreibung der Versuche. 

S y n t hese.  
Die durch (13 bIin. langes) Emarmen (Wasserbad) van 2 3101. X t h o x y -  

in e t h yl  e n  - a ce t e ss i  ges t e r und I 3101. gepulvertem S a t  r a ce  t e s s i ge s t e r 
erzeugte hlasse, in Wasser gelost, gibt auf Essigsaiire-Zusatz I:iillung eines 
Genienges von i a t h y 1- s a n  t h o p  h a n si iur e , g 1 a 11 k o p h a n s a u r e in X a - 
t r i u m  und X e b e n p r o d u k t e n .  1)ieses la& beim Rehandeln niit Chloroform 
das glaukophansaure Xatriuni ungelijst. &Ian filtriert, dunstet die Chloroform- 
Losung rasch ein und trennt iin Kiickstand die Xanthophansaure von den 
Nebenprodukten durch kalten ( !) Alkohol, worin ersterc kaum liislich ist. 
Die alkohol. Liisung gibt beiin Einengen keine Xanthophansaure mehr, 
sondern es kqstallisieren weifie Nadeln des Liebermannschen ,,Neben- 
produkts" aus, die nach 2-maligeni Ctnkrystallisieren aus Alkohol bei 98 -99O 
schmelzen. 

D i e ,,X e b e n p r o d  u k t e" d e r C 1 a i s e n  s c h e n  X a n t  h o p h a  n s  a u  r e-  

O . I ? O ~  g Sbst.: 0.3100 g C 0 2 ,  0.0744 g II,O. - -  0.15.j.j g Sbst. in 18.6.3 g nenzvl 
A = O . I Z I O .  - o.illoG g S h t .  in  18.O3 g R e n d :  A = O . ~ : I O .  - O . I ? ~ O  g 

C20€J2zC)3. Rer. C i o . ~ ; ,  H 6.13, >I.-(;. 3.4'. 

(kryoskop ) :  
Shst. in :<3.1 j g Ilenzol: A =o.ojj0. 

Gef. ,, 70.13, ,, 6.69, ,, 3.40.5. 310.8, ,$.+z.X. 

Die alkohol. Mutterlauge hinterlafit beim Eindunsten ein dickes 01, 
welches in saure und neutrale Anteile zerlegt wurde. Die Menge der ersteren 
war gering; sie gab mit Eisenchlorid blaugriine Fiirbung. Die neutralen Ole 
destillierteii bei 140 - 1600 (12 mm). Das Destillat erstarrte innerhalb eines 
Tages zu warzenfijrmig geordneten Sadeln desselben Nebenprodukts. 

7:m festzustellen, ob in  den oligen Miitterlaugen, welche nach Isolierung 
vorstehenden Nebenprodukts bei der krs te l lung  der Xanthophansaure ent- 
fallen, noch andere I'erbindungen aufzufiiiden sind, die etwa in Ikzieliung 
zur X:mthophansiiure oder den1 ,,Nebenprodukt" stehen, wurden dicse Ole 
bei 12 mni fraktioniert. Die Iiauptiiietige ging zwischen 1 6 0 ~  und 1790 (be- 
sonders 177~) iiber, tler Kest zwidien 179 --zloO. Nochnialige Dcstillatioii 
zerlegte erstere in cine zum kleinen 'l'eil erstarrende Vraktion I h j  -177~ untl 
eine ~$inzlich erstarrendc, bci 177O iibergehende. Die hochsiedende 1;r:iktioii 
wurde zerlegt in die grijfltetiteils erstarrende Vraktion 179 - -- rS9" untl die 
fliissig bleibendcn 190- 193", 19.3 - 205~ .  iiber 205~.  Siimtliche 1;r:iktionen 
gaben niit Eisenchlorid Rotfarbung. 

Die crstarrte Verbindung aus der Fraktion voni Sdp.,? 177O kr>.stallkiert 
aus Alkohol in langen, farblosen Yadeln. Schmp. GG - G P ,  unliislich in Soda 
iind -Alkali. 
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0.1804 g Sbst.: 0,4045 g CO,. 0.0954 I: IT,O. - 0.0894 g Shst.: 0.2007 g CO,. 
0.0479 g II,O. - 0.1635 gSbst. (nach Zei se l ) :  0.2539 g AgJ.  - 0.1127 gSbst.: 0.1511 g 
AgJ. -- 0.1 t j6  g S h t .  in 11.91 g Renzol (kryoskop.): A =o.303O. - 0.1456 g Sbst. in 
22.82 g Beiizol: A = 0.156~. 
CloIIl ,~~)4 ( I ) .  I k r .  C 6 1 . 2 2 .  H 0 , i i .  OC,H, 22.96, 31.-G. 196. 

(;ef. ,, 01.17~ O I . L ~ ,  ,, 5 .92 ,  5.99, ,, 29.83, Lj .76 ,  ,. 202, 205. 

Die Verbindung ist demnach ein A t h y l a t h e r  oder E s t e r ,  dessen Ver-  
seif ungsp roduk t  aus b'asser in farblosen Xadelbiischeln krystallisiert, 
sich bei 245O braunt und bei 250° crweicht und, wie die hhylverbindung, niit 
Eisenchlarid Rotfarbung zeigt. Keine Fluorescenz der Schwefelsaure-Losung . 

3.716 nig Sht . :  7.720 I l lR co,, I . .<?  mg II&. 
C,H,O, ( ? ) .  Her. C 57.14, I1 4.76. Gef. C j6.68, H .1.0. 

7)ie Brnttoformeln tier bciden Verbindungen geben wir uiiter Vorbelial t, die Saure 
ist aiif jwlen Fall nirht  identiscli mit  Dehydracet-, Iso-cleh?.drncetsaiire oder Dimethyl- 
I)rron-~~i'boiisaiirr 

Wir analysierten auch die obengenannten Fraktioneii 190 - 193O (A) 
und z050 (B)  und bcstimmten ihr Mo1.-Gew., doch konnten, da das Kriterium 
der Reinheit fehlt, keine sicheren Schliisse auf Formeln gezogen werden. 
Schon L iebe rmann  sagt, da13 solche in diesem Gebiet nur r r i i t  \'orbehalt 
zu geben sind. 

A. 0.1694 g Sbst.: 0.3996 g CO,. 0.0970 g H,O. - 0.1796 g Sbst.: 0.4216 g C 0 2 .  
0.1032 g H,O. - O . Z O G L  g Shst. in 13.35 g Benzol: A =0.32j0. - 0.2002 g Sbst. i t 1  
26.065 g Beiizol: A -- 0.1650. 

C12111404. Ber. C 64.89, H 6.35, 31.-G. 222. 
Gef. ,, 64.35, 64.04, ,, 6.41. 643 .  ,, 238, 240. 

B. 0.1396 6 Sbst.: 0.3357 g CO,, 0.0837 g I1,O. -- 0.10.jo I: Sbst.: O.LjL9 g CO,, 
0.0624 g HzO. - 0.2045 g Sbst. in 12.025 g Benzol: A = o . 3 3 r 0 .  - 0.2045 g Shst. in 
18.842 g Benzol: A = 0.208~. 

Cl,Hl,04. Ber. C 66.10, xr 6.78, 31.-G. 236. 
Gef. ,, 65.06, 65.56, ,, G.71, 6.65, ,, 261, 261. 

Bi ldung des  , ,Xebenprodukts"  aus  I l ia thyl -xanthophansaure  u n d  
Alkohol.  

\Vahrend Xanthophansaure bei 6-stdg. Kochen rnit Renzol nicht ver- 
andert wird, andert sich ihre Farbe beim Kochen rnit absoluteiri oder gewohn- 
lichen1 Alkohol bereits nach I Stde., und beim Abkiihlen schcidet sich keine 
(in kalteni Alkohol so schwer losliche) XantliophansHure mehr aus, vielmehr 
liinterbleibt beim Xbdunsten des Alkohols ein dickfliissiges ijl, welches direkt 
zu der in Wasser und den meisten organischen Losungsinitteln - aul3er 
-4lkohol - schwerliislichen zweibasischen S a u r e  C,,H,,O, vom Schmp. 
273O verseifbar war, welche 1, iebermann schon durch Verseifen des ,,Seben- 
produkts" erhalten h t t c  (hlisch-Schmp. 2730). Sic farbt sicli niclit niit Ferri- 
chlorid. Auch beini Stchen einer alkohol. Xanthophansaure-I,%ung wurden 
0.3 g dcr Saure in 14 'ragen vollig verandert. 

Ri ldung des  , ,Nebenprodukts"  be i  Ozon-Spal tung  der  DiBthyl -  
s a n  t hop  h ansaure .  

Die Losung von 10 g Santliophansaure in IOO g Chloroform wurde unter 
Iiiskuhlung mit schwachem Ozon behandelt ; allmahlich liellte sic sich bis 
xu hellem Gelb auf und entfarbte nach 10 Stdn. 13rom-E~isessig nicht mehr. 
Ueim Abdanipfen des Chloroforms im Vakuum unter 40° blieben 11 g Ozonid 
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als hellgelbes, nicht explosibles 01 zuriick, das im Vakuum langsam fluchtig 
ist. Nach mehrmonatlichem Stehen analysiert, hat es annahernd die Zu- 
sammensetzung C,,H,,O,,, welche der Aufnahme von 2 Mol. Ozon ent- 
spricht. 

i 

0.0623 g Sbst.: 0.1078 g CO,, 0.0369 g H,O. 

Das Ozonid wurde rnit der 50-fachen Menge Wasser 2 Stdn. geschiittelt und 
die erzielte gelbe, trube, F e h l i  n g sches Reagens und ammoniakalisches Silber- 
nitrat reduzierende Losung zur Trennung der Spaltprodukte rnit Bicarbonat 
neutralisiert und ausgeathert. Der Ather-Auszug der neu t r a l en  P r o d u k t e  
hinterliel3 ein 01, aus dem sich bald (1.5 g) Krystallnadeln abschieden. 3-mal 
aus Alkohol umkrystallisiert, schmolz die Verbindung bei 98 -99O. Misch- 
Schmelzpunkt und sonstige Eigenschaften ergaben die Identitat mit dem 
L i  e b e r m annschen ,,Nebenprodukt" . 

0.1297 g Sbst.: 0.3312 g CO,, 0.0786 g H,O. - 0.0947 g Sbst.: 0 . ~ 4 1 7  g CO,, 
0.0554 g H*O. . 

C,,H,,O,,. Ber. C 46.98, H 4.38. Gef. C 47.21, H 6.63. 

C,,H,,O,. Ber. C 70.17, H 6.43. 

Die wal3rige Natriumsalz-Losung der s a u r e n 0 zonid-S p a1 t p r o d u  k t e , mit 
Schxefelsaure angesauert, gab an Ather ein zahes, braunes 01 ab. Hieraus trieb Wasser- 
dampf eine geringe Menge einer Fehlingsche und ammoniakalische Silberlosung re- 
duzierenden Saure iiber, die, mit 4.87 ccin n /  ,,-NaOH neutralisiert, 0.0484 g trocknes 
Nat r iun isa lz  lieferte. Daraus berechnet sich per Aquivalent das Mo1.-Gew. zu 77 
(Glyoxylsfure = 74). Die freie Saure gibt ein rotes p-Nitrophenyl-hydrazon, aus Eisessig- 
Losung mit Wasser falIbar, voin Schmp. 1 7 6 ~ .  

Die nicht mit Wasserdampf fliichtigen Sauren warden wieder in Ather gesainmelt 
und im Vakuuni destilliert. Das Destillat erstarrt sofort zu weil3en Krystallnadeln vom 
Schmp. 1030. Die Substanz lost sich gelb in Natronlauge, reduziert Permanganat sofort, 
gibt Rotfarbung mit Eisenchlorid und liefert init. p-Nitrophenyl-hydrazin in der Kalte 
ein rotbraunes Derivat, das sich in konz. Schmefelsaure und in Natronlauge braun lost. 
Die alkalische I,osnng wird auf Alkohol-Zusatz violett. Wegen Materialmangels konnte 
die Saure nicht naher studiert werden. 

Die niit Ather erschopfte, waiDrige, schwefelsaure Losung wurde irn Vakuum ein- 
gedainpft, wobei noch etwas jener fliichtigen Saure iiberging. Aus dern Eindampf-Riick- 
stand war Oxalsaure  isolierbar, die durch Schmp. 18go, Titration, Calciumsalz und 
Diphenylaniinblau-Reaktion identifiziert wurde. 

Gef. C 69.66, 69.63, H 6.78, 6.55. 

Syn these  des  , ,Nebenprodukts"  a u s  Methenyl-bis-acetessigester 
(a, y - D i a c e t - g 1 u t a cons a u r e - d i a t h y 1 ester)  mi t N a t r a c e t e s s i g e s t e r. 

7 g Methenyl-bis-acetessigester (2 Mol.) und 3.91 g Natracetessigester 
(I Mol.) wurden auf dem Wasserbade 15 Min. zusammengeschmolzen. Die 
Masse wird sofort dunkelrot und wirft lebhaft Blasen, Alkohol destilliert 
uber (Sdp., Geruch), und nach 10 Min. ist alles fest. Das Produkt wurde mittels 
20 ccm, dann nochmal 8 ccm heil3en Wassers herausgelost. Beim Abkiihlen 
auf o0 schieden sich farblose Nadeln (2.9 g) ab. Die uberstehende Losung 
wurde abgegossen und gab auf Essigsaure-Zusatz unter lebhafter Kohlensaure- 
Entwicklung eine Fallung von (0.35 g) Xan thophansaure  (durch Schmelz- 
punkt und Schwefelsaure-Reaktion identfiziert) , Jene Nadeln wurden rnit 
verd. Soda-Losung und Wasser gewaschen und 2-ma1 aus Alkohol um- 
krystallisiert. Schmp. 98 -99O (MischSchmp. ebenso). Ausbeute 56.4 %. 



0.3344 g SbSt.: 0 8 5 7 2  R c ' o z ,  0.2045 I: II,o. -- O.,<O.j8 .t: SbSt.: O.78rO fi C o 2 ,  
o 1856 g r I z o ,  - o . o S ~ ~  g Sbst. iri 14.90 .t: Benzol (kryoslwp ) :  4 . 0.0tl8~. - o..p?9 :: 
Sljst. i i i  z j . j j  g Benzol: A =o.?jSo. 

C2011220j.  Rcr. C :<).I:, I1 (j. +,j ,  JI . -G.  .< 1'. 
(kf. ,, 6(i.ci.j, by.;O, ,, 6.84, O.:q, ,, 318. 3.14. 

Durch alkalische \.erseifung entstand die S a u r e  Schmp. 273' (Misch- 
Schmelzpunkt mit verseifteni Nebeiiprodukt 272"). Cin festzustellen, ob bei 
der Kondensation van 3Ietheq-1-bis-acetessigester und Natrium-acetessig- 
ester E s s i g s a u r e  austritt, wurde das El t ra t  voni ,,Nebenprodukt" und 
Xanthophansaurc mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat reagierte sauer, 
wurde mit Natron neutralisiert und eingedampft. Der Salzriickstand gab die 
Kakod ylreaktion. 

S y n t h e s e d e s , ,K e b e n p r o d u k t s" a u  s Met  h e n y 1 - b i s - a c  e t  e s s i ge  s t e r 
u n d  dessen  N a t r i u m s a l z .  

Vin zu zeigcn, da13 der Xatracetesigester zur Bildung des ,,Neben- 
produkts" nicht als integrierender Komponent, sondcrn nur als Decarboxy- 
lierungsinittel wirkt, w u d e  die Synthcse auch ohne diesen durchgefiihrt ; 
dabci hangt der Erfolg jedoch sehr von den Bediiigungen ab, weil sonst leicht 
einfach innere Kondensation des hIetheny1-bis-acetessigesters zum rn-Osy- 
uvitinsaure-monoaithylester eiiitritt bzw. dessen Abbauprodukt pOxy-  
o-toluylsaure entsteht. Dies ist der Fall, wenn z. U .  10 g Metheriyl-bis-acet- 
essigester mit 1.26 g Natrium in Form von festem Natriuinathylat fiir sich 
oder unter Uenzol J j Min. auf dem Li'asserbade erwarmt werden. I& konz. 
1 " . ,osung in warniem Wasser scheidet dann beiin Abkiihlen bzw. beim Ge- 
frieren und larigsaiiicni Wiederauftauen kein Nebenprodukt ab, soridern 
beiin Ansiiuern fallt eine Saure aus, die, aus Alkohol krystallisiert, bei 177" 
schmilzt und mit p -  Ox y -0 - t o l u  y l s a u  r e  identisch ist. 

Man bekonimt dagegen das Nebenprodukt in einer Ausbeute von iiber 
j z  "A, wenti inan (6 g) Methenyl-bis-acetessigestcr init einer 1,osung von 
0 . 3  g Natrium in I j  ccni absol. Alkohol bei gelinder Warme liist, dann den 
Alkohol im \'akuum abdestilliert und das zuriickbleibende Gemenge von 
Natriunisalz und freiem Ester rascli unter Umschiitteln auf 100" (siedendes 
Wasserbad) bringt und 10 - 12 Min. auf dieser Teinperatur lafit. Die 1,osung 
in wenig warmein Wasser scheidet d a m  beirn Abkiihlen das , ,liebenprodukt" 
BUS, welches durch Waschen mit Soda-Liisung voii geringen Mengen gebildeter 
Xanthophansaure befreit und d a m  aus Alkohol krystallisiert wird. Schmp. 99". 
Ausheute 2 g. 

-4 b b a u d e s , ,X e b en  p r o  d 11 k t s" z u I .6 - D i 111 e t 11 y 1 - 11 a 1) 11 t h a1 i n. 
Die l'erseifung des K'ebenprodukts zur entsprechenden zweiba 

Same wurde von 1, iebermonn durch 7-stdg. Kocheii niit 20-proz. w 
Natronlauge bcwirkt, gcht aber schon in 10 Min. beim Kochen rnit 20-proz. 
alkohol. Kalilauge. Schmp. 2730. 

Die Bibasizitlt \vurile durch Titrntioii nii t  Soda nochirials festgestellt : 0 . 2  199 g 
wrbrauchten 16.; cciii ti / ,,,-Soda; her. zweibasisch I 7.4 cciii 

Da13 dicse Saure - in benierkenswerter \TTeise auch selbst der I'ster - 
sehr besthdig ist, zeigte sich darin, d? der C + s t e r  in der K a l i s c h m e l z e  
lediglich zur Si iure  verseift wird. Auch bei der 1)estillation niit Zinkstaub 
geht das Nebenprodukt unveriindert iiber (sein Siedepunkt ist 225O) uric1 er- 
starrt zu Yxlelii, Schinp. 98 -99". .4iicli s u r e  C)sydatioiisIiiittel hnbeii den: 
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,,Nebenprodukt" wenig an. So wurde es 31/2 Stdn. niit (5-proz.) Salzsaure und 
Kaliunichlorat auf deni Wasserbade erwarnit, schtnolz dabei zit Oltropfchen, 
wurde beini Kiihlen zahfliissig und erstarrte auf Ton in einigen Tagen un- 
veriindeit. llbenso trat  beini Erwarmen mit h'atriunibichroniat und Schwefel- 
siiure (15 Min. lvasserbad) otler hiermit in l<is~ssig-I,&~itig keine wrsentliche 
Veranderung ein. Ther die Einwirkung von Salpetersaure s. unt. 

Erst die 1 ) e s t i l l a t i o n  des  Calc iumsalzes  der Saure gab AufschluB 
iiber ihre Konstitution: 35 g zweibasische Saure, mit der doppelten Gewichts- 
rnenge Calciumoxyd (niit Wasser gelijscht) neutralisiert und bei 140° getrocknet, 
wurden aus einer Ketorte unter Luft-Durchleiten destilliert und das olige 
Ikstillat bei geniihnlicheni I h c k  destilliert. Zwischen zoo -2400 geht 
eine farblose I'liissigkeit, bei 240 --200°, 260--265O, 270 -285O je eine gelb- 
liche Fraktion iiber. l)ie Anteile 260-265O und 2Gj-270° sind fast reines 
1 .6- I ) in ie thyl -naphtha l in ,  und wurden nochinals destilliert5). 

u 127 .3  g Shst. (2(10--263O): C J . + ~ ( J I  g CO,. 0 . ~ 1 9 1 2  g I120. - o . i o 5 ~  g Sbst. ( ~ 6 5 ' ~  
tiis z;.o'): o..jj+o fi C 0 2 ,  '1.0736 K H 2 0 .  - 0.1'384 g Sbst. in 18.9 g JZisessig (kryosk0p.j: 
A = 0 . 3 1 0 .  .-- 0 . 2 0 5 ~ g  Slxt.  in 1-2.01 g I3enzol: A = ~ . g r j . ~ .  - 0.1430g Sbst. in 12.3G7g 
Benzol: S. .= o.jSro. 

Cl:H12. I k r .  C 9 2 . 3 .  I 1  7.;. M.-G. 156. 
(kf. ,, 91.9, 91 8, . ,  8.01, 7.9, ,, 158.0, 162.1, 151.8. 

1)as I ' ikrat  , durch Misclien tlcr alkoholisclicn Ldsnngen bereitct, schied sich in 
lanpen, gelhcn Xadelii al). Schnip. nntl hlisrli-Schnip. mit dein Vergleichspraparat I 1 3 ~ .  

u.131.4 g Sbst.: o.rio0 g C 0 2 ,  0 .0570  g H,O. - 0.0897 g. Sbst.: 8.60 cctn N (IS", 
7 5 7  inin). - 0.0740 fi Shst.: 6.9 CI'ILI N ( I o O ,  749.7 mm). 
C12H12, C,H,O,S,. 13er. C 56.11, H 3.92, X 10.90. Cef. C 56.0, H 4.34,  N 11.1, 11.0. 

Auch bei der X i t r i e r u n g  verhalt sich die Verbindung gennu wie das 1.6-Dimethyl- 
tiaphthalin: Zu einem ahgekiihlten Nitrierpeiiiisch von 3 g lionz. Schwefelsaure und z g 
konz. SalpctcrsSurc fiigt inan eiiiige 'Tropfen (ra. 0 . 5  g) Diriietliyl-iinphtlialin und saugt 
nach 1-2 'I'ngen das feste Produkt ah. Ans Chloroform oder I'isessig krystallisiert ein 
' T r i n i t r o d e r i r a t  in langcn. wei0en Sadeln; Schinp. 1890. 

0 I o L o  g Sbst.: o.1866 g CO,. 0.0318 g H,O. - o.08io g Sbst.: 9.9 r rm S (1g.j". 
7.50 mm).  0,0949 g Shst.: 11.2 cciii N (18.5O, 760 mm). 

CIZII,O,N3. 

Die Hildung des 1.6-Dimethyl-naphthalins zeigt also, da13 die Saure, 
welche durch Verseifen des Nehenprodukts entsteht, eine D i c a r b o n s a u r e  
jenes Kohlenwasserstoffs ist, welche daneben in der Seitenkette eine CO- 
resp. CH,. CO-Gruppe enthalten niu13, welche bei der Kalk-Destillation 
gleichzeitig iiiit den beiden Carboxylgruppen als Calciumacetat bzw. daraus 
nls Aceton abgespalten wird. Aus der somit als Aceto-1.6-dimethyl-  
n a p h t h a l i n - d i c a r b o n s a u r e  erkannten Saure lie13 sich durch Erhitzen 
iiber den Sclmiehpunkt cine Carboxylgruppe als Kohlendioxyd abspalten ; 
es entst eht Ace t o - I .G - di me t h  y1-n a p  h t 11 a1 i n -  m o n o  c a r b  o nsa u r e. Man 
erhitzt die zweibasische Saure 5 Stdn. bis auf 350°, lost in Soda, entfernt 
etwas Harz durch Xther, sauert an, kocht die getrocknete 1:allung mit Chloro- 
form oder Aceton aus, wobei kohlige Substanz zuriickbleibt, und lost den 
wei13cn ~erduiistungs-Ruclistand des Chloroforms aus verd. Alkohol uin. 

Ber. C 4948, 11 ~ . I G ,  N 14.4. Gcf. C 49.9, I1 3 . 4 ,  N 13.96, 13.8. 

4, Bei einer Destillation ohne 1,nft-Stroni enthielt das Destillat einen gelben, festen 

$) WeiWgerber und K r u b e r  geben fiir 1.6-Dimethyt-naphthalin denSdp. 260-265@ 

Kijrper, Schmp. z30--235O, der bislier nicht weitcr nntersucht wurde. 

an. 



Schmp. 184~. Die Saure ist leichtloslich in ISisessig, Aceton, Ather, Alkohol, 
Chloroform, schwerloslicli in Wasser, Benzol, 1,igroin. 

(nacli L a n d s b e r g e r ) :  b : =  o.05". 
(ber. 2.6.1 ccm). 

C&,403.  

0.1092 g Shst . :  0.2~)76 g CO,, 0.0582 g H,O. -- o.1040 g Sllst. in  15.3 g .4ceton 
0.0640 g Sbst. verbranchten 2.97 rcm n/,,-h'aOH 

Uer. C 74.3S, I1 5 . 7 9 ,  ,II.-G. 2 4 2 .  Ckf. C ;.1.3.;. 1-1 ,j.gT,, hI.-C.. 233.8. 

I .6 - I) i m e t h y 1 - 11 a p  h t 11 a1 i n- 2.4.7 - t r i c a r b o n R ii 11 r c. 
5 g der zweibasischen A ce t  o - 1.6 - d i m e t hy  1- 11 a p  h t h  a l i  n-d i c a r b  o n  - 

s a u r e ,  in Soda gelikt, wurden bei etwa 80° niit 10 g Per i i ianganat  (4-proz. 
1,ijsung) osydiert. Die alkalische Liisung gab an Ather nichts ah. Salzsaure 
fallte eine Saure, die aus Mcthylalkohol mit Tierkolile gereinigt, weioe Xadeln, 
Schirip. 3G0°, in zlie g Ausbeutc (= ca. 50'jCl d. 1111.) darstdlte. 

Die Tricarbonsaure halt Wasser sehr fest, wird erst bci der Temperatur 
siederiden Xylols iin Vakuuni wasser-frei und zieht danri leicht wicder Feuchtig- 
k i t  aus der Luft an. Bei 57O (Aceton) im Vakuum getrocknet, enthalt sie 
I Mol., bei IOOO vakuurn-trocken noch 

0.13 14 g wasser-freie Sbst.: 0.3064 g CO,, 0.0538 f H,O. - - 0.08gz g Sbst.: o.zo.jj 6 
CO,, 0.0329 g T1,O. - 0.1294 g Sbst.: 0.2944 g CO,, 0.0517 g H,O. -- 0.1628 g Sbst. 
verbranchten 17.12 ccm n/,,,-iTaOH (ber. 3-bas. 16.96 ccm). 

Mol. b'asser. 

C1511,,C)G. Ber. C 62.5, H 4.2. Gef. C 02.2, 62 .1 ,  62.2 ,  H 4.5, 4.5, 4 . 2 .  

Das S i lbersa lz ,  nus I\;Rtriuiiisalz-Liisung mit Silbernitrat geflllt, ist \veilJ, verfirbt 

0 . 2 2 7 5  g Salz: o .q . to  g C 0 7 ,  0.0370 g 1120, O . I L O ~  g Ag. 
sich aber rnscli. 

C151190G~lg3 .  
I k r  T r i a t h y l e s t e r  wurdc sowolil aus dem Silbersalz rnit Jodathyl 

(Analysc I), als aus der Saure mit konz. Schwefelsaure und Alkohol, oder 
besser mit alkohol. Salzsaure (7-11.) (Analysen 11 und 111) bereitet. Weil3e 
Xadeln. Schmp. 75 -76O. 

I. 3.602 nig Sbst.: 8.870 lug C 0 2 ,  2.10 nig H,O. - 11. 3.650 nig Sllst.: 8.995 mg 
CO?,  2.14 iiig II,O. - 111. 3.495 mg Sbst.: 8.630 ing CO,, 2.10 mg H,O. - 0 . 1 1 ~ 3  g 
S h t .  in 10.955 g Benzol (kryoskop.): il =o.ljoo. - 0.1143 g Sbst. in 17.993 g Benzol: 
A - o.08,30. -- o.1088 g Slxt. in 10.340 g Bcnzol: A z 0.1430. 

Bcr. C 29.58, €3 I..$, A g  53.16. Gef. C 29.3 ,  TI 1.7,  Ag 52.9.  

C,,H,,O,. Ber. C 67.74, H 6.45, 31.4;. 37'. 
Gef. ,, G7.18, 67.20, 67.36, ,, 0.52, 6.56, 6.72, ,, 348, 383, .$68. 

Sowohl durch kurzes Kochen mit Natronlauge als nach Zeisels Methode 
wirtl der Ester wieder zur T r i c a r b o n s a u r e ,  Schmp. 360°, verseift. 

o . i4o>:  g Ester: 0 .14j (>  g AgJ. - 0.1708 g Shst.: 0.3106 g AgJ.  
C,,H,O,(OC,H,),. Ber. 3 (0C2H5) 36.3. Gef. 3 (OC,H,) 35.46, 35.75. 

Dieselbe Tricarbonsaure war von uns zuvor aus einer Anzahl ihrer Deri- 
vate erhalten worden, welche bei der Behandlung des , ,P\'ebenprodukts" rnit 
verd. Salpetersaure entstehen. 

5 g ,,Kebenprodukt", in wenig Chloroform gelost, wurden mit 150 ccni 
Salpetersaure (31 2;)) 2 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Nach 20 ilIin. 
setzt die Realition unter Bntwicklung brauner Dampfe ein. Das I'rodukt 
schwanirn als gelber, in der Kalte fester Kuchen (5.4 g) auf der Saure. Durch 
Rehandeln mit Essigester lie13 sich ein darin sehr schwerloslicher, stickstoff- 
haltiger, neutraler Kijrper (0.8 g)  voni Schmp. 231 -232O abtrennen, wahrend 
in der1,osung eine stickstoff-freiesaiure (Z g),  Schmp. 131 -132O, und eine sehr 
leicht losliche, amorphe, neutrale Stickstoff-\.'erbindung (2 g) enthalten 
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wareti. Alle drei Substanzen liefern bei alkalischer Verseifung die Tricarbon- 
siiure des Dimethyl-naphthalins. Ihe beiden Stickstoff-1:erbindungen sind 
in kalter Soda und Xntronlauge nicht loslich ; beiin Kochen niit h u g e  wird 
A nirno ni  a k , nachgewiesrn durch Geruch, Lackinus und Salzsaure-Nebel, 
entwickelt, und beim Ansauern der verseiften ainorphen Stickstoff-Verbindung 
(Schinp. yo--SgO) wurde U l a u s a u r e  frei (Ceruch, I3erlinerbl:iii, Guajak- 
harz). 

Die stickstoff-freie SRure ist cler D i i i t h y l e s t e r  d e r  1 .0- l ) i i i ie thyl-  
ii aph t h nl i n - 2.4.7 - t r i c a r b o n s a II r tr (111) , dessen freic Carbosylgruppe 
durch Oxydation der Acetyl-Seitenkette des Sebenprodukts entstanden ist. 
Schinp. 231 --.0". Ilnlijslicli in .Alkohol und Methanol, liislich in Xceton, 
Tetrachlorkohlenstoff. Aus alkalischer 1,iisung niit Saure fallbnr. 

0 O(]S!) g s1j\t.: 0 2.IS.3 p C 0 2 ,  O . I l . ~ l  I x lI2O. - 3.,;(1<) 1132 Sbst.: s I ts 111s LOI,  

C19J12,v( In I<r r .  C ( 6 . 2 ; .  I1  +SI, 11. (;. I .  

Die S t i c k s t o f f - \ ' e r b i n d i i n g  Schnip. 131-1.32~ ist farblos, gibt keine 
I:iseiichlorid-Reaktion, ebensowenig Kcaktion auf Xtrokiirpcr iiiit salpetriger 
Saure, noch die I,i e b e rni a n  nsche Keaktion niit Phenol und Schwefelsiiure. 

( 1  1;rI ,K Shst : 0.I""h g CO?, O . ( l ? L }  fi 11.J). -- 0 14.32  g Sbst : l l . , ~ $ . ~ 2  g CO,, 
< I  oi;(i fi l I 2 O .  - - o.12tro g S1,st.: 3 . 0  C C I l I  s (1g0, 759.5 1111111. - I 1  17"h g Sl,st : j . 08  C C I l l  

s (IS", ~ j r m r l l ) .  

1.08.< mg l120 .  
( 1 . i 5 . 1 ;  g C : m i ~ h v r .  A . 1 1 . o "  - 0 . 0 1 4 1  p Sljst. i i i  o ~0.1.1 g Catiiplier: A I f ig" .  

1 , 0 4 , <  iiig Sljst.: y ;;j iilg CO?, 1.04j  iiig H20. -- o . o L i 6  g Shst.  i i i  

(k i .  ,, O.j .71 ,  fij.9.q. 65.90, ,, , j . ; 1 ,  j 59. j 06. ,. 305, .<LO. 

C21tI12,06X. Ber. CO+.;z, I1 .= , ,Ti ,  S .< . i s .  (:tf. C(I~ . ,= ,<) .  f>,;.SO, I 1  O.oi), 0.00, S , j . j ~ ,  j . 4 1 ) .  

Nach Zusanimensetzung mid Xigenschaften ist diese i'erbindung als 
tlas 0 x a mid d e r  I)  i ni e t h y 1 - 11 a 13 h t ha1 in  - d i e a r  b o n s a u r e  ( IV)  anzu- 
sprechen, ebenso die nicht arialysierte, aniorphe Stickstoff-\'erbindung mit 
ziemlicher Wahrscheinlichkeit als das C a r b o n s a u r e -  cy  a n i d  derselben (V). 

Andere I'rodukte entstehen bei 13ehaiidlung des ,,NebeIiprodukts" iiiit 
rauchender Salpetersiiure, woriiber spater berichtet werderi soll. 

37. R. A n s c h u t z :  
Nachtrag zu: , , W i l h e l m  K i i r n e r :  Ein Gedenkblatt". 

il..ingegangen aiii L. Ik;.etiil)er 1 r ) 3 i . i  

In  tleni 'i-erzeichnis der Abhandlungen Ki i rners  fehlt I3. 59, Abt. AS. 1 1  I 

zwischcn Xr. ( 5 2 )  und S r .  ( j3)  eirie ausgezeichiiete. 4-l Quartseiten u n -  
fassende Abhiiridlung : 

, , I ( ~ I I  Ricerclie sopra l'olivik: Menioria tlel Socio G. Kiirncr  e del 
dott. 1%. I,. i ' a n z e t t i ;  K .  ilccad. 1,incei ! 5 ]  S, 745)-7p.", 
die niir zu nieinciii groihi  Ikdnuern entgangen ist, tln das cheniische Zentral- 
b1:itt nicht iiber sie berichtet hat .  

Hr. Prof. 1)ott. Y a n z e t t i  hatte die Giite, inich :tuf dieses Versehen 
:tufinerksani zu niachen, nofiir icli ihin aucli :in dieser Stelle iiieinen narik 
abstatten niiiclite. 

D a r 111 s t a (1 t , 29. Xovenibcr I 026. 




