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Frisch erhaltene Krystalle des N-Pyrroyl-glycins sind vollstindig farblos,
nehmen aber beim Stehen eine hellrosa-violette Firbung an; sie bilden kurze
Prismen, die sich zu Drusen gruppieren und einen siuerlich-salzigen Geschmack
haben. Thre Loslichkeit in kaltem Wasser ist sehr gering, beim Erwirmen
wird sie jedoch betrichtlich groBer. In Alkohol und Aceton 16sen sich die
Krystalle sehr leicht, schwerer in Ather, noch schwerer in Chloroform, Benzol
und Benzin.

Die von uns gewonnene Sdure gibt, im Gegensatz zum entsprechenden
a-Pyrroyl-glycin, mit Eisenchlorid keine rote Firbung.

0.0927, 0.0794 g Sbst.: 13.6 cem N (20°% 752 mm), 11.8 cem N (20° 750 min).

C¢,H,N.CO.NH,.CH,.COOH. Ber. N 16.66. Gef. N 16.51, 16.69.

SchluB.

Aus den angefithrten Versuchen kann man ersehen, dafl die Pyrrol-
N-carbonsdure nicht nur existenzfihig ist, sondern unter gewissen Ver-
hiltnissen auch ein Siurechlorid ergibt, aus welchem dann verschiedene
andere, etwas bestidndigere Derivate zu erhalten sind. Die Salze der Siure,
welche mit dem ebenfalls salzdhnlichen System des Chlorophylikerns 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 angefiihrten Versuche it der
Pyrrol-N-carbonsiure die Einzelheiten der ersten Assimilationsstufen, ohne
jedoch im voraus zu entscheiden, wie dieser Vorgang weiter verlaufen wird.

Frau N. N. Rauschenbach sprechen wir fiir ihre Beihilfe bei
dieser Abhandlung unseren besten Dank aus

36. Franz Feist, Hans Janssen und Chou-Ay Chen: Uber
die Bildung eines Naphthalin-Derivates aus Abkommlingen des
Acetessigesters. (II. Abhandlung iiber Xanthophanséuren.)

[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Kiel.]
(Eingegangen am 15. Dezember 1926.)

Wir wandten unsere Aufmerksamkeit bei unseren Untersuchungen zur
Aufklarung der Konstitution der Xanthophansduren von vornherein
auf das von Liebermann aufgefundene ,Nebenprodukt” C,H,,O;,
welches bei der Darstellung der (Didthyl-)Xanthophansiure nach Claisen
aus den alkoholischen und Chloroform-Mutterlaugen nach Abscheidung der
Xanthophan- und Glaukophansdure krystallisiert, um eventuell aus seiner
Konstitution und Bildungsweise Riickschliisse auf die der Xanthophansiure
selbst ziehen zu konnen. Unser Interesse wuchs, als wir fanden, dafl diese
Verbindung aus Diidthyl-xanthophansdure bei der Ozon-Spaltung,
und ganz besonders leicht beim Kochen mit Alkohol, ja selbst bei mehr-
wochigem Stehen einer alkoholischen Losung der Sdure bei gewdhnlicher
Temperatur entsteht?).

1) I. Abhandlung (nebst Literatur-Nachweisen) siehe B. §9, 2958 [19206].
8) Dafl auch Glaukophansiure gegen Alkohol empfindlich ist, beobachtete
schon Liebermann, ohne dies weiter zu verfolgen.
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Zu unserer Uberraschung stellte sich alsbald heraus, daB diese Verbindung
ein Naphthalin-Derivat ist, denn die durch Verseifung daraus entstehende
zweibasische Siure C, H,,0; (Schmp. 273°% lieferte bei der Destillation
mit Kalk einen Kohlenwasserstoff C;,H,,, welcher identisch mit dem von
R. Weilgerber und O. Kruber?3) beschriebenen 1.6-Dimethyl-
naphthalin ist. Da vier Sauerstoffatome der Sdure auf zwei Carboxyle
entfallen und das fiinfte einer Acetylgruppe angehdrt, welche den bei der
Xanthophansidure-Synthese angewandten Acetessigester-Derivaten ent-
stammt, so ergibt sich fiir das ,,Nebenprodukt’ die Konstitution eines Aceto-
1.6-dimethyl-naphthalin-dicarbonsdure-didthylesters, worin die
Stellung der Aceto- und der beiden Carboxylgruppen aus der Bildungsweise
der Verbindung und ihrem Verhalten zu ergriinden war. Dall eine Ver-
bindung CyH,,O; (5 O-Atome!) aus Xanthophansiure C,gH,,Oy mit Alkohol
entsteht, war zunichst schwer verstindlich; auch lief sich ihre Brutto-
forinel aus denen der zur Xanthophansdure-Synthese angewandten Kom-
ponenten Acetessigester, CgH,;,0; und Athoxymethylen-acetessigester,
CyH;,0,, oder deren Kombination nicht in einfacher Weise ableiten. Be-
denkt man indessen, dafl zunichst Methenyl-bis-acetessigester als
primares Zwischenprodukt der Xanthophansaure-Bildung entsteht, wie in
der I. Abhandlung gezeigt ist, und dal} diese empfindliche Substanz leicht
durch das anwesende Alkali (des Natracetessigesters) decarboxyliert werden
kann zu Diacet-crotonsidure-ester, CH,;.CO.C(COOR):CH.CH,.CO.CH,,
so brauchen sich blof zwei Mol. dieses letzteren unter Austritt von drei Mol.
Wasser zu kondensieren, um eine Verbindung C,,H,,05 zu ergeben: z C,H,;,0,
= CyH,,05 + 3 H,O.

Die Richtigkeit dieses Gedankens ergab sich sofort, indem durch Er-
warmen von Methenyl-bis-acetessigester mit Natracetessigester
das , Nebenprodukt" in guter Ausbeute dargestellt werden konnte. Hierbei
wirkt der Natracetessigester nur als alkalisches Decarboxylierungsmittel,
denn auch ohne diesen lief} sich die Verbindung synthetisieren durch kurzes
Erwirmen des Methenyl-bis-acetessigesters mit seinem Natrium-
salz unter bestimmten Bedingungen.

CH, CH,
CoO CH C CH
CH;. CO.CH,CHy~ C.CO0C,Hy CH;§ . CO.C=C~C. COOC,H,
2 38,0 |
HC _Co co.cH, — HC_C_C.cH,
< CH, C Tu
COOC,H, L COOC,H,
oder
CH, CH,
Co CH C CH
COOC,H, C/ H,CC.COOCH;  COOC;H;. G0 ~C. COOC,H,
4 0 | I !
" ot to.cm, o HC_C_C.CH,
cH, CH, Ta. T TH
CO.CH, CO.CH,
3) B. 82, 346 [1919]; Deutsch. Reichs-Pat. 301079. — Der Gesellschaftfiir Teer-

verwertung in Duisburg-Meiderich sprechen wir fiir (Thersendung eines Vergleichs-
priparates auch an dieser Stelle unsern Dank aus.
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Die Kondensation zweier Molekiile jenes Diacel-crotonsiure-csters zu
einem 1.0-Dimethyl-maphthalin-Derivat kann auf zwei Weisen ecrfolgen,
entsprechend den Gleichungen auf S. 200.

In der Bildung dieser Verbindung aus Methenyl-bis-acetessigester liegt
unseres Wissens der erstbekannte Ubergang vom Acetessigester aus zu einem
Naphthalin-Derivat vor. Welche der beiden Formeln (I oder 1a), die sich
durch Wechselstellung der Aceto- und einer Carboxylgruppe unterscheiden,
dem Ncbenprodukt zukommnt, lieB sich nicht entscheiden. Wir mochten die
erste bevorzugen.,

Line andere Stellung der CH,. CO-Gruppe etwa als Substituent einer Methylgruppe,,
entsprechend Formel II, ist ausgeschlossen, deun solche [Formel it sich aus der des
Methenyl-bis-acetessigresters nictit ableiten. Aullerdem firbt sich weder Siure noch Uster
mit Liiscnchlorid, noch reagiert das , Nebenprodukt” mit Benzovlchlorid oder Phenyl-
isocvanat.

Aus der dem ,,Nebenprodukt' entsprechenden {reien Aceto-1.6-dimethyl-
naphthalin-dicarbonsiure ist also bei der Kalk-Destillation auch die Aceto-
gruppe als Calciumacctat bzw. Aceton abgespalten worden. Die lintstehung
des Aceto-1.6-dimethyl-naphthalin-dicarbonsdure-esters aus Didthyl-xantho-
phansiure beim Kochen mit Alkohol ist demnach so zu erklaren, dafl schon
der heile Alkohol die Xanthophansiure in ihre Komponenten zu spalten ver-
mag, von denen der Methenyl-bis-acetessigester decarboxyliert und dann in
obiger Weise kondensiert wird. Ahnlich muB der Vorgang bei der Spaltung
des Ozonids der Xanthophansdure mit Wasser verlaufen. Das chemische
Verhalten der Sdure und ihres Esters steht mit der ermittelten Koustitutions-
forinel vollig in Linklang. Beimn Erhitzen itiber den Schmelzpunkt verliert
die zweibasische Saure Kohlendioxvd und verwandelt sich in die cinbasische
sdure C;H;,04 (Schmp. 184%. Permanganat oxydiert die Aceto-dimethyl-
uaphthalin-dicarbonsdure zu einer dreibasischen Sdure C;;H,,04 (Schmp.
360%), welcher demzufolge eindeutig die Konstitution der 1.6-Dimethyl-
naphthalin-z.4.7-tricarbonsiure zuzuerteilen ist.

CH,.CO.CH, CH,
>~ .CO0C,H; COOH.™~".CO0C,H;
: ~ e
\/\)~ CH, \'/\/‘(’H:}
COOCH, COOOH,
I1. 111.
CH, CH,
NH,.CO.CO.™~"~.CO0C,!I, CN.CO.—™>".CO0C,H,
: ! !
l\/'\/ -.Cll, ~— CH,
COOC,H, COOC, I,
IV. Schmp. 131 132° V.

Diese selbe Saure hatten wir schon vorher auf einem anderen Wege er-
halten. Kocht man namlich das ,,Nebenprodukt'” mit verd. Salpeter-
sdure, so lassen sich aus dem Reaktionsprodukt eine stickstoff-freie ein-
basische Sdure CgH,,O)p (Schmp. 231 —232% und zwei stickstoff-haltige
neutrale Verbindungen CyllyOgN (Schmp. 131--132% und walrschein-
lich CyoH,;qO;N (Schmp. 75 —85°% isolieren, welche alle drei durch Alkali zu
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jener Dimethyl-naphthalin-tricarbonsdure verseift werden, und zwar die
letzten beiden unter Entwicklung von Ammoniak und Blausdure.

Dic cinbasische Sdure ist aus demn ,,Nebenprodukt'* durch Oxydation
der Acetogruppe zu Carboxyl entstanden, sie ist also der Didthylester
der Tricarbonsdure (III). Die bei diesem Oxydationsvorgang gebildete
salpetrige Sdure wirkt dann auf die Acetogruppe unverinderten Neben-
produkts in der — aus Claisens Arbeilen bekannten Weise — sukzessive
imSinne: CH,.CO.—-»>HO.N:CH.CO.—->NC.CO.—NH,.CO.CO—-COOH.CO.
—COOH. Die beiden stickstoff-haltigen Verbindungen entsprechien den
Formeln 1V und V.

Beschreibung der Versuche.

Die ,Nebenprodukte” der Claisenschen Xanthophansiure-
Synthese.

Die durch (x3 Min. langes) Erwirmen (Wasserbad) von 2z Mol. Athoxy-
methylen-acetessigester und 1 Mol. gepulvertem Natracectessigester
erzeugte Masse, in Wasser gelost, gibt auf lissigsiure-Zusatz I'dllung eines
Gemenges von Didthyl-xanthophansidure, glankophansaurem Na-
trium und Nebenprodukten. Dieses 148t beim Behandeln mit Chloroform
das glaukophansaure Natrium ungeldst. Man filtriert, dunstet die Chloroform-
Losung rasch ein und trennt iin Riickstand die Xanthophansiure von den
Nebenprodukten durch kalten (!) Alkohol, worin erstere kaum 18slich ist.
Die alkohol. Losung gibt beim ZEinengen keine Xanthophansiure mechr,
sondern es krystallisicren weie Nadeln des Liebermannschen ,,Neben-
produkts® aus, die nach 2-maligem Umkryvstallisieren aus Alkohol bei g8 —gqg?
schmelzen.

0.1206 g Shst.: 0.3100 g CO,, 0.0744 ¢ I1,0. —- 0.1535 g Sbst. in 18.63 g Benzol
(kryoskop.): A =o0.121% — 0.2806 g Shst. in 18.63 g Benzol: A —o0.221% — 0.1250 ¢
Sbst. in 33.15 g Benzol: A =o0.055°

CoqHoy05. Ber. C yo.ry, H 6.43, M.-G. 342.
Gef. ,, 70.13, ,, 6.09, ., 340.5, 3{0.8&, 342.8.

Die alkohol. Mutterlauge hinterlit beim Eindunsten ein dickes Ol,
welches in saure und neutrale Anteile zerlegt wurde. Die Menge der ersteren
war gering; sie gab mit Eisenchlorid blaugriine Firbung. Die neutralen Ole
destillierten bei 140 —160° (12 mm). Das Destillat erstarrte innerhalb cines
Tages zu warzenférmig geordneten Nadeln desselben Nebenprodukts.

Um festzustellen, ob in den 6ligen Mutterlaugen, welche nach Isolierung
vorstehenden Nebenprodukts bei der Darstellung der Xanthophansidure ent-
fallen, noch andere Verbindungen aufzufinden sind, die etwa in Beziehung
zur Xanthophansdure oder dem ,Nebenprodukt'’ stehen, wurden diese Ole
bei 12 mm fraktionicrt. Die Iauptimenge ging zwischen 160° und 179° (be-
sonders 177°% fiiber, der Rest zwischen 179--210% Nochmalige Destillation
zerlegte erstere in eine zum kleinen Teil erstarrende liraktion 165 —17%° und
eine ginzlich erstarrende, bei 177° {ibergehende. Die hochsiedende IFraktion
wurde zerlegt in die grofitenteils erstarrende Fraktion 17¢--189° und die
fliissig bleibenden 190—-193° 193—205°% iiber 205° Sémtliche I'raktionen
gaben mit Eisenchlorid Rotfirbung.

Die crstarrte Verbindung aus der FFraktion vom Sdp.;, 177° krystallisiert
aus Alkohol in langen, farblosen Nadeln, Schip. 66— 68°, uuléslich in Soda
und Alkali.
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0.1804 g Sbst.: o0.4045 g CO,, ©0.0954 1z H,0. — 0.08g04 g Shst.: o.2007 g CO,,
0.0479 g I1,0. — 0.1635 g 8bst. (nach Zeisel}: 0.2539 g Ag]. — o0.1127 gSbst.: 0.1511 g
AgJ. —— 0.1456 g Shst. in 11.91 ¢y Benzol (krvoskop.): A =0.303% — o0.1456 g Sbst. in
22.82 ¢ Benzol: A =o0.156°.

Croll 04 (2). Ber. C 61.22, H 6.1z, OC,H; 22.96, M.-G. 190.
Gef. ,, 01.17, 61.25, ,, 5.92, 5.99, . 20.83, 25.76, ., 202, 203.

Die Verbindung ist demnach ein Athylither oder Ester, dessen Ver-
seifungsprodukt aus Wasser in farblosen Nadelbiischeln krystallisiert,
sich bei 245° braunt und bei 250° erweicht und, wie die Athylverbindung, mit
Yisenchlorid Rotfirbung zeigt. Keine Fluorescenz der Schwefelsdure-Losung.

3.7160 mg Shst.: 7.720 mg CO,, 1.32 mg II,0.

CgHO, (7). Ber. C 57.14, 11 4.76. Gef. C 56.68, H j.0.

Die Bruttoformeln der beiden Verbindungen geben wir unter Vorbehalt, die Siure
ist auf jeden Fall nicht identisch mit Dehydracet-, Iso-dehydracetsiiure oder Dimethyl-
pyrou-carbonsdure.

Wir analysierten auch die obengenannten Fraktionen 190—193° (A)
und 205° (B) und bestimmten ihr Mol.-Gew., doch konnten, da das Kriterium
der Reinheit fehlt, keine sicheren Schliisse auf Formeln gezogen werden.
Schon Liebermann sagt, daB solche in diesem Gebiet nur mit Vorbehalt
zu geben sind.

A. 0.1694 g Sbst.: 0.3996 g CO,, o.0970 g H,0. — 0.1796 g Sbst.: 0.4216 g CO,,
o.1032 g H,0. — 0.2062 g Shst. in 13.35 g Benzol: A =0.325". — o.2062 g Sbst. in
26.065 g Benzol: A ~-0.165°.

Cy,11,,0,. Ber. C 64.89, H 6.335, M.-G. 222,
Gef. ,, 64.35, 64.04, ,, 6.4I, 6.43, . 238, 240.

B. 0.1396 g Sbst.: 0.3357 8 CO,, 0.0837 g IL,O. -— o.1050 g Sbst.: 0.2529 g CO,,
0.0624 g H,0. — 0.2045 g Sbst. in 12.025 g Benzol: A =0.332°% — 0.2045 g Sbst. in
18.842 g Benzol: A =o0.208°.

C3H,404.  Ber. € 606.10, I 6.78, M.-G. 236.
Gef. ,, 65.00, 65.56, ,, 6.71, 6.65, ,, 261, 2061,

Bildung des ,,Nebenprodukts” aus Didthyl-xanthophansiure und
Alkohol.

Wihrend Xanthophansiure bei 6-stdg. Kochen mit Benzol nicht ver-
dndert wird, dndert sich ihre Farbe beim Kochen mit absolutem oder gewdhn-
lichem1 Alkohol bereits nach 1 Stde., und beim Abkiihlen scheidet sich keine
(in kaltem Alkohol so schwer lasliche) Xanthophansdure mehr aus, vielmehr
hinterbleibt beim Abdunsten des Alkohols ein dickfliissiges (1, welches direkt
zu der in Wasser und den meisten organischen Losungsmitteln — auBer
Alkohol — schwerloslichen zweibasischen Sdure CgHO; vom Schmp.
273% verseifbar war, welche Iiebermann schon durch Verseifen des ,,Neben-
produkts’ erhalten hatte (Misch-Schmp. 2739). Sie farbt sich nicht mit Ferri-
chlorid. Auch beim Stehen einer alkohol. Xanthophansiure-Idsung wurden
0.3 g der Siure in 14 Tagen vdllig verdndert.

Bildung des ,Nebenprodukts” bei Ozon-Spaltung der Didthyl-
xanthophansiure.

Die Losung von 10 g Xanthophansiure in 100 g Chloroform wurde unter
Liiskithlung mit schwachem Ozon behandelt; allindhlich lellte sie sich bis
zu hellem Gelb auf und entfirbte nach 10 Stdn. Brom-Eisessig nicht mehr.
Beim Abdampfen des Chloroforms im Vakuum unter 40° blieben 11 g Ozonid
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als hellgelbes, nicht explosibles Ol zuriick, das im Vakuum langsam fliichtig
ist. Nach mehrmonatlichem Stehen analysiert, hat es annihernd die Zu-
sammensetzung C;H,,0,,, welche der Aufnahme von 2 Mol. Ozon ent-
spricht.
0.0623 g Sbst.: 0.1078 g CO,, 0.0369 g H,O.
C1eH5p044. Ber. C 46.98, H 4.38. Gef. C 47.21, H 6.63.

Das Ozonid wurde mit der 50-fachen Menge Wasser 2 Stdn. geschiittelt und
die erzielte gelbe, triibe, Fehlingsches Reagens und ammoniakalisches Silber-
nitrat reduzierende Ldsung zur Trennung der Spaltprodukte mit Bicarbonat
neutralisiert und ausgeithert. Der Ather-Auszug der neutralen Produkte
hinterlieB ein Ol, aus dem sich bald (1.5 g) Krystallnadeln abschieden. 3-mal
aus Alkohol umkrystallisiert, schmolz die Verbindung bei 98 —gg®. Misch-
Schmelzpunkt und sonstige Eigenschaften ergaben die Identitit mit dem
Liebermannschen ,,Nebenprodukt*. ‘

0.1297 g Sbst.: 0.3312 g CO,, 0.0786 g H,0. — 0.0947 g Sbst.: o0.2417 g CO,,
o0.0554 g H,O.
CyoH,,05. Ber. C 70.17, H 6.43. Gef. C 69.66, 69.63, H 6.78, 6.55.

Die wifirige Natriumsalz-Lésung der sauren Ozonid-Spaltprodukte, mit
Schwefelsdure angesduert, gab an Ather ein zdhes, braunes Ol ab. Hieraus trieb Wasser-
dampf eine geringe Menge einer Fehlingsche und ammoniakalische Silberlésung re-
duzierenden Siure iiber, die, mit 4.87 ccm n/,-NaOH neutralisiert, 0.0484 g trocknes
Natriumsalz lieferte. Daraus berechnet sich per Aquivalent das Mol.-Gew. zu 77
(Glyoxylsdure = 74). Die freie Siure gibt ein rotes p-Nitrophenyl-hydrazon, aus Eisessig-
I.3sung mit Wasser féllbar, vom Schmp. 176°.

Die nicht mit Wasserdampf fliichtigen Siuren wurden wieder in Ather gesammelt
und im Vakuum destilliert. Das Destillat erstarrt sofort zu weillen Krystallnadeln vom
Schmp. 103°. Die Substanz 16st sich gelb in Natronlauge, reduziert Permanganat sofort,
gibt Rotfdrbung mit Eisenchlorid und liefert mit p-Nitrophenyl-hydrazin in der Kilte
ein rotbraunes Derivat, das sich in konz. Schwefelsdure und in Natronlauge braun 16st.
Die alkalische Losung wird auf Alkohol-Zusatz violett. Wegen Materialmangels konnte
die Sdure nicht niher studiert werden.

Die mit Ather erschépfte, wiBrige, schwefelsaure Lésung wurde im Vakuum ein-
gedampft, wobei noch etwas jener fliichtigen Siure iiberging. Aus dem Eindampf-Riick-
stand war Oxalsdure isolierbar, die durch Schmp. 189° Titration, Calciumsalz und
Diphenylaminblau-Reaktion identifiziert wurde.

Synthese des ,,Nebenprodukts” aus Methenyl-bis-acetessigester
(a,y-Diacet-glutaconsdure-didthylester) mit Natracetessigester.

7 g Methenyl-bis-acetessigester (z Mol.) und 3.91 g Natracetessigester
(x Mol.) wurden auf dem Wasserbade 15 Min. zusammengeschmolzen. Die
Masse wird sofort dunkelrot und wirft lebhaft Blasen, Alkohol destilliert
iiber (Sdp., Geruch), und nach 10 Min. ist alles fest. Das Produkt wurde mittels
20 ccm, dann nochmal 8 cem heiflen Wassers herausgelost. Beim Abkithlen
auf 0° schieden sich farblose Nadeln (2.9 g) ab. Die iiberstehende LOsung
wurde abgegossen und gab auf Essigsdure-Zusatz unter lebhafter Kohlensiure-
Entwicklung eine Fallung von (0.35 g) Xanthophansidure (durch Schmelz-
punkt und Schwefelsdure-Reaktion identfiziert). Jene Nadeln wurden mit
verd. Soda-Losung und Wasser gewaschen und 2z-mal aus Alkohol um-
krystallisiert. Schmp. 98 —9q® (Misch-Schmp. ebenso). Ausbeute 56.49%,.
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0.3344 £ Sbst.: 08572 g CO,, o.2045 g H,0. — 0.3058 ¢ Shst.: o0.7820 g CO,,

0.1856 g 1,0, — 0.0835g Sbst. in 14.90 ¢ Benzol (kryoskop): A .0.088°. — o j020 ¢
Shst. in 25.33 ¢ Benzol: A =o0.238%.
Cooll(Y;.  Ber. C 7o.17, H 6.43, M.-G. 342,
Gef. |, 69.93, 09.76, ,, (.84, 6.79, . 318, 334.

Durch alkalische Verseifung entstand die Sdure Schmp. 273° (Misch-
Schmelzpunkt mit verseiftem Nebenprodukt 272%). Um festzustellen, ob bei
der Kondensation von Methenyl-bis-acetessigester und Natrium-acetessig-
ester Essigsidure austritt, wurde das Tiltrat vom ,Nebenprodukt und
Xanthophansiure mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat reagierte sauer,
wurde mit Natron neutralisiert und eingedampft. Der Salzriickstand gab die
Kakodylreaktion.

Synthese des ,Nebenprodukts” aus Methenyl-bis-acetessigester
und dessen Natriumsalz.

Um zu zeigen, daB der Natracetessigester zur Bildung des , Neben-
produkts' nicht als integrierender Komponent, sondern nur als Decarboxy-
lierungsinittel wirkt, wurde die Synthese auch ohne diesen durchgefiihrt;
dabei hingt der Erfolg jedoch sehr von den Bedingungen ab, weil sonst leicht
einfach inncre Kondensation des Methenyl-bis-acetessigesters zum m-Oxy-
uvitinsdure-monodthylester eintritt bzw. dessen Abbauprodukt p-Oxy-
o-toluylsdure entsieht. Dies ist der Tfall, wenn z. B. 10 g Methenyl-bis-acet-
cssigester mit 1.26 g Natrium in FForm von festem Natriumithylat fiir sich
oder unter Benzol 15 Min. auf dem Wasserbade erwdrmt werden. Die konz.
I.osung in warmem Wasser scheidet dann beim Abkiihlen bzw. beim Ge-
frieren und langsamem Wiederauftanen kein Nebenprodukt ab, sondern
beim Ansduern fillt eine Sdure aus, die, aus Alkohol krystallisiert, bei 177"
schmilzt und mit p-Oxy-o-toluylsdure identisch ist.

Man bekommt dagegen das Nebenprodukt in eine: Ausbeute von iiber

295, wenn man (6 g) Methenyl-bis-acetessigester mit einer Ldsung von
0.3 g Natrium in 15 ccm absol. Alkohol bei gelinder Wirme 16st, dann den
Alkohol im Vakuum abdestilliert und das zuriickbleibende Gemenge von
Natriumsalz und freiem Ester rasch unter Umschiitteln auf 100Y (siedendes
Wasserbad) bringt und 10— 12 Min. auf dieser Temperatur 148t. Die Losung
in wenig warmem Wasser scheidet dann beim Abkiihlen das , Nebenprodukt'
aus, welches durch Waschen mit Soda-Lésung von geringen Mengen gebildeter
Xanthophansiure befreit und dann aus Atkohol krystallisiert wird. Schmp. gg”.
Ausbeute 2 g.

Abbau des ,,Nebenprodukts’” zu 1.6-Dimethyl-naphthalin.

Die Verseifung des Nebenprodukts zur entsprechenden zweibasischen
Sdure wurde von Liebermann durch 7-stdg. Kochen mit 20-proz. wilriger
Natronlauge bewirkt, geht aber schon in 10 Min. beim Kochen mit zo-proz.
alkohol. Kalilauge. Schmp. 273°.

Die Bibasizitdt wurde durch Titration mit Soda nochmals festgestellt: o.2499 g
verbrauchten 16.5 cem 1/ -Soda; ber. zweibasisch 17.3 cemi.

DaB diese Sdure — in benlerkenswerter Weise auch selbst der Iister —
sehir bestindig ist, zeigte sich darin, dafl der Ester in der Kalischmelze
lediglich zur Sdure verseift wird. Auch bei der Destillation mit Zinkstaub
geht das Nebenprodukt unverindert iiber (sein Siedepunkt ist 225° und er-
starrt zu Nadeln, Schinp. g8 —qg®.  Auch saure Oxydationsmittel haben dem
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»Nebenprodukt' wenig an. So wurde es 3!/, Stdn. mit (5-proz.) Salzsiure und
Kaliumchlorat auf dem Wasserbade erwidrmt, schiolz dabei zu Oltrépfchen,
wurde beim Kiihlen zdhfliissig und erstarrte auf Ton in einigen Tagen un-
verandert. I benso trat beim Iirwdrmen mit Natriumbichromat und Schwefel-
sdure (15 Min. Wasserbad) oder hiernit in Iiisessig-Losung keine wesentliche
Verdnderung cin. Uber die Linwirkung von Salpetersiure s. unt.

Erst dic Destillation des Calciumsalzes der Sdure gab Aufschlu
iiber ihre Konstitution: 35 g zweibasische Sdure, mit der doppelten Gewichts-
menge Calciumoxyd (mit Wasser gelGscht) neutralisiert und bei 140° getrocknet,
wurden aus ciner Retorte unter Luft-Durchleiten destilliert und das 6lige
Destillat?} bei gewohnlichem Druck destilliert. Zwischen 200—240° geht
eine farblose Iliissigkeit, bei 240--260°, 260—2659, 270—285° je eine gelb-
liche Fraktion iiber. Die Anteile 260—265% und 265—270° sind fast reines
1.6-Dimethyl-naphthalin, und wurden nochmals destilliert?).

01273 g Shst. (200—2635% 1 o.4291 g CO,, 00912 g I,0. — 0.1052 g Sbst. (265"
bis 270%: 0.3510 ¢ CO,, 0.0736 ¢ 1,0, — 0.2384 ¢ Sbst. in 18.9 g Fisessig (kryoskop.):

A =0.31% --- 0.2054 ¢ Sbst. in 12,01 g Benzol: A =0.527% — o.1430 g $bst. in 12.367 ¢
Benzol: A == 0.381°%
CpH,,. Ber. Co2.3, IT 7.7, M.-G. 156.
Gef. ,, 91.9, y1.8, ., 8.01, 7.9, ., 158.9, 162.1, 151.8.

Das Pikrat, durch Mischen der alkoholischen Losungen bereitet, schied sich in
langen, gelben Nadeln ab. Schmp. und Misch-Schmp. mit dem Vergleichspraparat 113°.
0.1314 g Shst.: 0.2700 g CO,, v.0570 g H,0. — 0.0897 g Sbst.: 8.60 cem N (187,
757 tnm). — 0.0740 g Shst.: 6.9 cemk N (10, 749.7 mm).
CpaHyp,, CeHyO; N3, Ber. € 56,11, H 3.92, N 10.90. Gef. C 56.0, H 4.34, N 11.1, 11.0.

Auch bei der Nitrierung verhilt sich die Verbindung genau wie das 1.6-Dimethyl-
naphthalin: Zu einem abgekiihlten Nitriergemisch von 3 g konz. Schwefelsiure und 2 g
konz. Salpetersiure fiigt man einige Tropfen (ca. 0.5 g) Dimethyl-naphthalin und saugt
nach 1—2 Tagen das feste Produkt ab. Aus Chloroform oder Eisessig krystallisiert cin
Trinitroderivat in langen, weillen Nadeln; Schmp. 189°,

o.1020 g Sbst.: 0.1866 g CO,, 0.0318 g Hy0. — 0.0810 g Sbst.: 9.9 cem N (19.5%,
756 mm). 0.0949 g Sbst.: 11.2 cem N (18.5°% 760 min).

ClIlON,.  Ber. € 49.48, II 3.16, N 14.4. Gef. C 49.9, II 3.4, N 13.96, 13.8.

Die Bildung des 1.6-Dimethyl-naphthalins zeigt also, daBl die Siure,
welche durch Verseifen des Nebenprodukts entsteht, eine Dicarbonsiure
jenes Kohlenwasserstoffs ist, welche dancben in der Seitenkette cine CO-
resp. CH;.CO-Gruppe enthalten mull, welche bei der Kalk-Destillation
gleichzeitig mit den beiden Carboxylgruppen als Calciumacetat bzw. daraus
als Aceton abgespalten wird. Aus der somit als Aceto-1.6-dimethyl-
naphthalin-dicarbonsdure erkannten Sdure lief sich durch Erhitzen
iiber den Schmelzpunkt eine Carboxylgruppe als Kohlendioxyd abspalten;
es entsteht Aceto-1.6-dimethyl-naphthalin-monocarbousiure. Man
erhitzt die zweibasische Sdure 5 Stdn. bis auf 350° 16st in Soda, entfernt
etwas Harz durch Ather, sduert an, kocht die getrocknete I*4llung mit Chloro-
form oder Aceton aus, wobei kohlige Substanz zuriickbleibt, und 16st den
weilen Verdunstungs-Riickstand des Chloroforms aus verd. Alkohol um.

1) Bei ciner Destillation ohne Luft-Strom enthielt das Destillat einen gelben, festen
Korper, Schmp. 230—=235% der bisher nicht weiter nntersuclit wurde.

%) Weillgerber und Kruber geben fiir 1 .6-Dimethyl-naphthalin den Sdp. 260—265*
an.
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Schmp. 1849 Die Saure ist leichtldslich in isessig, Aceton, Ather, Alkohol,
Chloroform, schwerléslich in Wasser, Benzol, ILigroin.

0.1092 g Shst.: 0.2976 g CO,, 0.0582 ¢ H,0. — 0.1046 g Shst. in 15.3 g Aceton
(nach Landsberger): A::0.05% — 0.0640 g Sbst. verbrauchten 2.97 cem n/;-NaOH
(ber. 2.6, ccm).

CisH 140y, Ber. € 74.38, I 5.79, M.-G. 242. Gef. C 74.33. H 5.96, M.-G. 233.8.

1.6-Dimethyl-naphthalin-2.4.7-tricarbonsédure.

5 g der zweibasischen Aceto-1.6-dimethyl-naphthalin-dicarbon-
sdure, in Soda gelost, wurden bei etwa 80° mit 10 g Permanganat (4-proz.
Losung) oxydiert. Die alkalische Lisung gab an Ather nichts ab. Salzsiure
fallte eine Saure, die aus Methylalkohol mit Tierkohle gereinigt, weille Nadeln,
Schiup. 360°% in 2!/, g Ausbeute (= ca. 509, d. Th.) darstellte.

Die Tricarbonsdure hilt Wasser sehr fest, wird erst bei der Temperatur
siedenden Xylols im Vakuum wasser-frei und zieht dann leicht wieder Feuchtig-
keit aus der Luft an. Bei 57° (Aceton) im Vakuum getrocknet, enthilt sie
1 Mol., bei 100° vakuum-trocken noch 1/, Mol. Wasser.

0.1344 g wasser-freie Sbst.: 0.3064 g CO,, 0.0538 g H,0. --- 0.0892 g Sbst.: 0.2033 &
CQ,, 0.0329 g 1,0. — 0.1264 g Sbst.: 0.2944 g CO,, 0.0517 g H,0. -— 0.1628 g Sbst.
verbrauchten 17.12 cem n/y-NaOH (ber. 3-bas. 16.96 ccem).

Cysl1,06. Ber. C62.5, H 4.2. Gef. C62.2, 62.1, 62.2, H 4.5, 4.5, {.2.

Das Silbersalz, aus Natrinmsalz-Losung mit Silbernitratl gefillt, ist weill, verfiarbt
sich aber rasch.

0.2275 g Salz: 0.2q40 g CO,, 0.0370 g 11,0, 0.1204 g Ag.

Cy5H0eAg;.  Ber. € 29.58, H 1.48, Ag 53.16. Gef. C 29.3, 1T 1.7, Ag 52.9.

Der Tridthylester wurde sowohl aus dem Silbersalz mit Joddthyl
(Analyse I), als aus der Sanre mit konz. Schwefelsdure und Alkohol, oder
besser it alkohol. Salzsdure (7-n.) (Analysen II und III) bereitet. Weile
Nadeln. Schmp. 75—76°.

I. 3.60z mg Sbst.: 8870 mg CO,, z.10 mg H,O. — II. 3.650 mg Shst.: 8.995 myg
CO,, 2.14 mg ILO. — III. 3.495 mg Sbst.: 8.030 ing CO,, 2.10 mg H,0. — 0.1143 &
Shst. in 10.955 g Benzol (kryoskop.): A =0.150% — o0.1143 g $bst. in 17.993 g Benzol:
A 0.083% — o.1088 g Shst. in 10.340 g Benzol: A =0.143°.

C, Hy3O4. Ber. C 67.74, H 6.45, M.-G. 372,
Gef. ,, 67.18, 67.20, 67.30, ,, 6.52, 6.56, 6.72, ,, 348, 383, 368.

Sowohl durch kurzes Kochen mit Natronlauge als nach Zeisels Methode
wird der Lister wieder zur Tricarbonsdure, Schmp. 360°, verseift.

0.2308 g Tister: 0.1450 g AgJ. — 0.1708 g Shst.: 0.3166 g Ag].

Ci:Hy0,4 (OC,Hy),.  Ber. 3(0OC:Hj) 36.3. Gef. 3(0C,Hy) 35.40, 35.75.

Dieselbe Tricarbonsdure war von uns znvor aus ciner Anzahl ihrer Deri-
vate erhalten worden, welche bei der Behandlung des ,,Nebenprodukts’ mit
verd. Salpetersiure entstehen.

5 g ,,Nebenprodukt', in wenig Chloroform gelést, wurden mit 150 ccm
Salpetersidure (319;,) 2 Stdn. am Rickfluflkiihler gekocht. Nach 20 Min.
setzt die Reaktion unter Entwicklung brauner Dimpfe ein. Das Produkt
schwamin als gelber, in der Kilte fester Kuchen (5.4 g) auf der Sdure. Durch
Behandeln mit Essigester liel} sich ein darin sehr schwerloslicher, stickstoff-
haltiger, neutraler Koérper (0.8 g) voma Schimp. 231 —232° abtrennen, wihrend
in der Losung eine stickstoff-freie Sdure (2 g), Schmp. 131 —132°, und eine sehr
leicht l6sliche, amorphe, mneutrale Stickstofi-Verbindung (2 g) entbalten
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waren, Alle drei Substanzen liefern bet alkalischer Verseifung die Tricarbon-
sdure des Dimethyl-naphthalins. Die beiden Stickstoff-Verbindungen sind
in kalter Soda und Natronlauge nicht 16slich; beimn Kochen mit Lauge wird
Ammoniak, nachgewiesen durch Geruch, Lackinus und Salzsiure-Nebel,
entwickelt, und beim Ansduern der verseiften amorphen Stickstoff-Verbindung
(Schinp. 70—85% wurde Blausidure frei (Geruch, Berlinerblau, Guajak-
harz).

Die stickstoff-freie Saure ist der Didthylester der 1.6-Dimethyl-
naphthalin-2.4.7-tricarbonséure (III), dessen freie Carboxylgruppe
durch Oxydation der Acetyl-Seitenkette des Nebenprodukts entstanden ist.
Schmp. 231--232% Unléslich in Alkohol und Methanol, loslicli in Aceton,
Tetrachlorkohlenstoff. Aus alkalischer I.6sung mit Sdure fillbar.

0.098g ¢ Shsl.r 0.2383 ¢ CO,, o.o511 ¢ H,O00 — 3,309 mg Sbst.: 8.138 mg (O,
1.633 myg H,0. - o33 myg Sbst.: 9.775 mg CO,, 2033 mg H,0.  — o.0216 g $hst. in
o.2543 ¢ Camplier: A= 11.0" - o131 g Shst. in o.roqg g Canipher: A 16.g°

CiellL Oy Ber. € 66.27, It 5.51, M.GLo3gy

Gel. ,, 05.71, 65.98, 65.90, ., 5.74, 5.59. 5.06. .. 308, 320.

Die Stickstoff-Verbindung Schmp. 131 —132° ist farblos, gibt keine
Yisenchlorid-Reaktion, ebensowenig Reaktion auf Nitrokdrper mit salpetriger
Saure, noch die I,iebermannsche Reaktion mit Phenol und Schiwefelsiiure.

o.1721 ¢ Shstor o006 g CO,, 0og2y g H,0. — o1y32 g Shst: o.33352¢ CO,,
00776 ¢ H00 - - 0.1260 g Shst.: 3.9 com N (199, 759.5 mm). — 0.1706 g Shst.: 5.08 cem
N (189 251 mum).

CuoIl,, 04N, Ber. CoOy.72, IT 5,71, N 3,78, Cef. C03.50, 03.80, 11 6.00, 6.00, N 3.5, 3.40.

Nach Zusaminensetzung und FEigenschaften ist diese Verbindung als
das Oxamid der Dimethyl-naphthalin-dicarbonsiure (IV) anzu-
sprechen, cbenso die nicht analysierte, amorphe Stickstoff-Verbindung mit
zienilicher Wahrscheinlichkeit als das Carbonsidure-cyanid derselben (V).

Andere Produkte entstehen bei Behandlung des ,,Nebenprodukts® mit
rauchender Salpetersiiure, woritber spater berichtet werden soll.

37. R. Anschiitz:
Nachtrag zu: ,,Wilhelm Kérner: Ein Gedenkblatt'.

{liingegangen am 2. Dezember 1026.)

In dem Verzeichnis der Abhandlungen Kdorners fehlt B. 59, Abt. AS. 111
zwischen Nr. (52) und XNr. (53) cine ausgezeichnete, 44 Quartseiten um-
fassende Abhandlung:

,,I9r1 Ricerche sopra lolivile; Memoria del Socio G. Kérner e del
dott. B. I,. Vanzetti; R. Accad. Lincei 5] 8, 749—792.",
die mir zu meinem groflen Bedauern entgangen ist, da das chemische Zentral-
blatt nicht iiber sie berichtet hat.

Hr. Prof. Dott. Vanzetti hatte die Giite, mich auf dieses Verschen
aufimerksam zu machen, wofiir icli ilhm auch an dieser Stelle meinen Dank
abstattenn mochte.

Darmstadt, 29. November 1926.





