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0ber einen abnormalen Verlauf der Nlieha l- 
sehen Condensation 

VOn 

Dr. Josef  Svoboda. 

Aus dem chemischen  Inst i tute der Universit/i.t in Graz. 

(Vorge l eg t  in der  S i t z u n g  a m  10. Jul i  1909..) 

Die Arbeiten von C la i sen ,  1 K o m n e n o s ,  2 Micha~ l  a und 

A u w e r s  ~ haben gezeigt, dass der Natriummalons/iureester 

und seine Alkylsubstitutionsproducte sich an die Ester ein- 

und zweibasischer unges~ittigter S~uren sehr glatt anlagern, 

und zwar in der Weise, dass das positive Na-Atom an das mit 

dem negativen Carboxyl verbundene Kohlenstoffatom sich 
begibt oder, wo zwei solche vorliegen, an das, welches das 

negativere ist. Durch Verseifung gehen diese durch Addition 
entstandenen Ester in der Regel unter CO~-Abspaltung, die in 

dem Malons~iurereste erfolgt, in die zugehSrigen, um eine 

Carboxylgruppe /irmeren Siiuren fiber. Nachdem durch die 
Condensation des Natriummalons~iureesters mit dem Citracon- 

siiureester und nachherige Verseifung des entstandenen Pro- 
ductes (Auwers~)  die ~-Methyltricarballylsiiure entsteht, sotlte 
nach denselben GesetzmS.13igkeiten aus dem Citracons/iureester 
und Natriummethylmalons~iureester die Siiure 

t Berl. Ber., 14, 348. 

2 Ann. Chem., 218, 146 und 158 bis 161. 

3 Journal  fiir prakt.  Chemie (2), 35, 143 und  349. 

4~ Berl. Ber., 2d, I, 307. 

5 Bet1. Ber., 24, 2887. 
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CH a COOH 
"-, / 

C 
/ \ 

H~C CH.COOH 

COOH CHs 

darstel lbar sein, nach dem Schema:  

COOH 
CHa. C.COOH [ 

II + C'Na. CHs : 

CH.COOH ] 
COOH 

CH 8 COOH 
\ / . COOH 

C C/~ CH s 

CHNa \C0"5" H 

1 
COOH 

Diese S/iure sollte zum Vergleich mit einer isomeren aus 

der Cincholoiponsg.ure, bez iehungsweise  ihrem Methyljodid- 

methyles ter  durch Spal tung mit Kali en ts tehenden S/iure dar- 

gestellt  werden,  und zwar  zur  Vervollst~indigung der yon 

S k r a u p  ~ un t e rnom m enen  Beweisff ihrung der Consti tut ion 

der Cincholoiponsiiure,  bez iehungsweise  des Cinchonins und 

Chinins. Nach den dort dargelegten Bet rach tungen  k6nnen 

dem Spal tungsproducte  der Cincholoipons/iure zwei verschie-  

dene Formeln  zugeschr ieben  werden,  n/imlich: 

~) 

COOH b) 
I CH 3 COOH 
c% \ / 

CH oder C / \  
/ \ H2C CH.COOH 

H2C CH. COOH [ I 

,i ] COOH CHa 
COOH CH 3 

S k r a u p  hat  an der citierten Stelle schon mitgetheiit,  dass  

es ibm gelungen ist, durch Condensat ion yon Methylglutacon-  
s&ureester und Malonester  eine Stiure CsHleO 6 zu erhalten, 

welche in allen ihren Eigenschaf ten  mit der aus CinchoIoipon- 

1 Monatshefte fib Chemie, 21, 880. 
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s/iure erhaltenen vollst/indig ~bereinstimmt, womit  ftir letztere 

die Formel a im allgemeinen erwiesen erscheint. 

Nachdem abet  bei so compliciert zusammengese tz ten  

Verbindungen isomere Verbindungen h/iufig /~uf3erst wenig 

abweichen, sind trotzdem Zweifel doch nicht ganz auszu-  
schliefien, u n d e s  schien erwtlnscht, such die S/iure b, die bisher 

nicht bekannt  geworden ist, in ihren Eigenschaften n/iher 

kennen zu lernen. Denn weichen diese v o n d e r  isomeren 

Substanz aus Cincholoipons/iure merklich ab, dann liegt kein 

weiterer  Grund vor, den von S k r a u p  gezogenen Sehluss 

welter zu beargw6hnen.  1 

S k r a u p  hat die S/iure, welche die Formel b haben sollte, 

in der eingangs erw~hnten Weise  durch Condensat ion der 

beiden Ester  im kleinen Mal3stabe schon dargestellt. Die yon 

ibm angegebenen Eigenschaften st immen mit den yon mir 

gefundenen so wenig Ctberein, dass eine Identittit bestimmt 

ausgeschlossen ist, und da, wie ich vorausschicken will, die 

Reaction bei meinen Versuchen in einer ganz unerwarte ten 

anderen Richtung verlief, muss es unentschieden bleiben, ob 

die yon S k r a u p  erhaltene gut krystall isierende SS.ure die 

gesuehte  Verbindung war oder nicht. 
Die Condensat ion yon Citracons/iureester mit Methyl- 

malonester  wurde in der gew6hnliehen Weise  durchgeffihrt  

und als Condensat ionsproduct  ein farbloses, bei 15 m ~  Druck 
und 198 bis 200 ~ t ibergehendes 01 erhalten. Die Analyse 
dieses K/Srpers ergab jedoch Zahlen, welche zu der Zusammen-  

se tzung des dutch glatte Condensation ents tehenden Esters  
nicht gut stimmten, vor allem einen auffaIlend kleinen Athoxyl-  

gehalt, sowie einen Mindergehalt am Wasserstoff. Die darauf  
erfolgte Verseifung des Condensat ionsproductes  ftihrte zu 
einer Sgure, deren Krystallisation nicht gelang, die aber im 
Wege des krystall isierenden Brucinsalzes gereinigt werden 
konnte; Die Analyse der sirup/Ssen S~ture, sowie deren Salze 
gaben Zahlen, die nur unter Annahme der Formel CvH,oO a zu 

1 Nebenbei,  bemerkt  ist inzwisehen  yon S k r a u p  und P i c e o l i  dureh  

Un te r suchung  des Jodmethyla tes  der Methylapophyl lens/ iure  auf  einem ganz  

anderen Gebiete weitere Sieherheit  erbraeht  worden.  
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deuten waren, welche also yon jener der erwarteten Verbindung 

C8H1206 wesentlich abweichen. 
Nachdem dennoch nicht nut Kohlendioxyd, sondern auch 

Wasser ausgetreten sein musste, lag es nahe, einen Ring- 
schluss zu vermuthen, der dutch Wasseraustritt  mit Hilfe einer 

Carboxylgruppe erfolgt war, und gelang es dann auch, endlich 
die Verh~ltnisse folgendermal3en Mar zu stellen. 

Schon de," dutch Condensation erhaltene Ester ist nicht 

die erwartete Vcrbindung, sondern ist aus dieser unter Ab- 

spaltung yon Alkohol entstanden, also ein Tricarbons/iureester. 

Dass hiebei eine Ketoverbindung entstanden ist, macht die 

Thatsache wahrscheiniich, dass tier Ester mit Phenylhydrazin 

leicht reagiert. Leider konnte die Phenylhydrazinverbindung 
nicht in analysenfb.hige Form gebracht werden. 

Die SS.ure, die durch Verseifung des Esters entsteht, bildet 
sich wieder dureh tiefer gehenden Eingriff, ngtmlich unter Ab- 

spaltung yon zwei Molectilen Kohlendioxyd. Bei ihr konnte die 

Ketonnatur mit Sicherheit nachgewiesen werden, da ihr Ester 

ein gut krystallisierendes Oxim gab. Der Ester reagiert auch 

mit Phenylhydrazin, die Hydrazinverbindung ist aber kein 

einfaches Hydrazon, sonden durch weitere Alkoholabspaltung 
gebildet, also eine pyrazolonartige Verbindung. 

Es muss unentschieden bleiben, warm das Akoholmolekel 

yon dem hOchstwahrscheinlich in erster Phase entstandenen 
Tetracarbonsg.ureester sich abspaltet, ob gleich bei der Conden- 

sation oder erst bei der Vacuumdestillation. An dieser AlkohoI- 
abspaltung unter gleichzeitiger CO-Gruppebildung betheiligt 
sich wahrscheinlich die Methylgruppe des MethylmalonsS.ure- 

esters mit einer COOC2Hs-Gruppe , weil die ganz analoge 

Condensation des CitraconsS.ureesters mit dem Natriummalon: 
sS.ureester nach A u w e r s *  sonst ganz normal verl/iuft und das 

normale Reactionsproduct liefert. Well die Voraussetzung woh[ 
gerechtfertigt ist, dass auch in diesem Falle die Addition nach 
dem Micha~l'schen ,,positiv-negativen<< Satze, der sich bis jetzt 
immer bew/ihrt hat, stattfindet, wgre noch zu entscheiden, mit 
welcher COOC~Hs-Gruppe des durch einfache Addition nach 

Berl. Ber., 24, 2887. 
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dem Micha~l 'schen Satze in erster  Linie wahrscheinl ich  ent- 

s tandenen KSrpers die Methylgruppe  des Methylmalons~ure-  

tes tes  reagieren kSnnte. Von allen mSglichen F/illen ist hier 

die Bildung eines Pentamethylenr inges  nach der Baeyer ischen  

Spannungs theor ie  ~ die wahrscheinl ichste,  so dass  die React ion 

xdelteicht durcln dieses Schema  ausgedrt ickt  werden kSnnte:  

COOC2H5 
C/cK3 c / COOC:~H~ 

- -  COOCoH~ 

CH 2 

C O i O C o ] L ~ 5  .................................. ! 

CO 
/ \ 

CH 2 CH 2 
[ [ COOC.~H 5 -~ C~H50H 
c -c / 

/ \ \ COOC~H5 
CH s COOC2H 5 

Nach dem kOnnten fQr die dutch Versei fung dieses Esters 

unter  2 C Q - A b s o a t t u n g  ents tandene  S/iure folgende zwei  

Formeln in Betracht  kommen:  

CO CO 
/\ /\ 

CH~ CH 2 H:~C CH s 
[ ] H oder I I 

C - -  C / C - O H  2 
/ \ \ COOK / \ 

H CH~ COOK CK~ 

Die ents tandene  Stiure w/ire demnach eine Methylketo-  

pentamethylencarbons/ iure .  

Diese abnormale  Reaction erinnert an die yon A u w e r s  2 

durchgeftihrte Condensat ion des Natr iummalons/ iurees ters  mit 

dem Aconits/iureester,  bei welcher  er als Haup tp roduc t  der 

nachher igen  Versei fung eine symmetr i sche  Ketopentamethylen-  
dicarbonst iure erhielt , also eine Verbindung,  die aus  dem durch 

Addition ents tandenen Ester  ebenfalls unter C 2 H5OH- , respective 

H~O- und 2CO2-Abspal tung sich bildet. Doch hat A u w e r s  
die erwartete  Butante t racarbons/ iure  isolieren kSnnen, und tier 

Ringschluss  war  bei seinen Versuchen nicht der ausschliel3- 
liche Verlauf  wie bei meinen. 

! BerI. Ber., 13, 2278; 23, 1275. 
Berl. Ber., 26, 365. 
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Die S~ure CvH~o0 3, fiir welche die Constitution einer 

Methyl-Ketopentamethylen-Carbons~iure zum mindesten sehr 
wahrscheinlich ist, scheint in zwei Modificationen zu entstehen, 

die sich freilich nur in geringer Art untersct~eiden. 

Hieftir sprechen folgende Thatsachen. Wird nach dem 

Verseifen des dutch Condensation und Vacuumdestillation 

erhaltenen Esters mit 5_ther wiederholt ausgeschiittelt, so zeigt 

sich, dass ein Theil der S/iure ziemlich leicht, der andere, 

ungefg.hr gleich grol3e, abet dann nur mehr sehr schwer in 

J4ther iibergeht. Die ~>/itherl~Ssliche<~ sowohl, als auch die ,>5~ther- 

unl6sliche<, geben gut krystallisierte Brucinsalze, die in Ansehen 

und im Schmelzpunkte, sowie in der Krystallisationsfg.higkeit 
verschieden sin& Das der ersten bildet Krystalldrusen, die bei 

143 ~ schmelzen, das der wasserlSslichen vereinzelte Nadeln, 

die bei 118 ~ sehmelzen. Die aus den beiden Salzen isolierten 

S~iuren zeigten aber weder f/ir sich, noch in ihren Derivaten; 

Silbersalz, Ester, Oxim, sonst irgendwelche Differenz. Nut eia 

Umstand k6nnte mSglicherweise welter noch f~ir die Ver- 
schiedenheit sprechen. 

Die aus dem Brucinsalze abgeschiedene >>wasserl6sliche<< 

S~ure erwies sich als optisch inactiv, w/ihrend die ,>5~ther- 
liSsliche<< deutlich activ war. 

Die Activitfi.t wurde bei w~isserigen L6sungen beobachtet, 

wie sie durch Zersetzung des Brucinsalzes mit tiberschtissiger 
Schwefels~iure, Ausschtitteln mit 5ther  und Verdampfen des 

letzteren erhalten worden waren. In einem Falle war ~.~D 

§ in einem anderen Falle -~-+ 18"73. Die Activit~it ver- 

schwand, als die Stiure im Vacuum tiberdestilliert worden war. 

In dem K61bchen hinterblieb ein sehr geringer Rtickstand, 

der mit Kaliummercurijodid gepr/ik, eine deutliche braune 
F~illung gab, also auf eine Verunreinigung mit Brucin schlief3en 
15.sst. Diese ist aber so gering, dass kaum anzunehmen ist, sie 

k/3nnte das verh~iltnismEf3ig betr~ichtliche Drehungsverm/Sgen 
allein bedingen. Uberdies drehen Brucin und dessert Salze 
links, w~ihrend die beobachtete Drehung nach rechts gieng: 
Es ist daher vollstS.ndig berechtig% anzunehmen, dass eine 
optisch active SS.ure vorliegt. AIlerdings ist es ungew/Shnlich, 



848 J. Svoboda, 

dass diese die Activit/it schon durch Destillation bei 128 ~ 

giinzlich verlieren sollte. 

Das aus der wasserlSslichen SS.ure krystallisier t erhaltene 

Brucinsalz kSnnte der racemischen S/iure entspreehen.  
Unter diesen Annahmen w/iren auch die beiden S~iuren, 

die den beiden Brucinsalzen entstammten und schliel31ich dutch 

Vacuumdestil lation gereinigt wurden,  als gleich anZusehen;  

die ursprOnglich active Substanz ist durch die Destillation 

inaetiv geworden.  

E x p e r i m e n t e l l e r  Theil .  

Darstellung des Citracons~uredi~ithylesters. 

Das nach VVilm 1 dargestellte Citracons/iureanhydrid wurde 

nach der Fischer 'schen Methode mittels Alkohoi und concen- 

trierter Schwefelsgure esterificiert. Sein Siedepunkt  226 ~ stimmt 
mit der Angabe yon P e r k i n  "~ ftir den Fall, dass der Queck- 

silberfaden des Thermometers  sich nicht vSllig im Dampfe der 

s iedenden Fltissigkeit befindet, was auch hier der Fall war, 
iiberein. Die Ausbeute an Ester  betrug fast 8 0 %  der Theorie.  

Darstellung des Methylmalonst i .uredi i i thylesters .  

2 3 g  Natrium wurden in die 30fache Menge frisch tiber 

Natrium destillierten Toluols  eingetragen und am Rtickfluss- 

ktihler so lange erhitzt,, bis das Natrium geschmo[zen war. Als 
nun der Kolben mit einem Kautschukstoppel  zugestopft  und 
kriiftig geschtittelt wurde, vertheilte sich das erkaltende 

Natrium in feine KSrnchen. 
Nach dem Erkalten wurde dem im Toluol  fein suspen- 

dierten Natrium 100g  frisch ~berdestillierten MalonsS.ureesters 
zugeftigt. Es trat ErwS.rmung ein, das Natrium gieng in LSsung 
und es schied sich gleichzeitig die Natr iumverbindung des 
Malonesters ab. Nach dem Erkal ten wurde tropfenweise 170g  

Jodmethyl  zugegeben und nach dem Schlusse der Reaction 
der Methylmalons/ iureester  in der tiblichen Weise isoliert. 

J Liebig's Annalen, i41, 28. 
2 Berl. Bet., 14, 2542. 



Abno,'maler Verlauf der Micha~l'schen Condensation. 849 

D i e s e r  g e h t  bei  196 ~ fiber. Die A u s b e u t e  b e t r u g  fast  76"/0 cier 

T h e o r i e ,  w e n n  die T r e n n u n g  v o m  T o l u o l  mit  e inem h o h e n  

L i n n e m a n n ' s c h e n  A u f s a t z e  erfolgte.  

C o n  d e n s a t i o n .  

2 3 g  N a t r i u m  w u r d e n  in die z e h n f a c h e  M e n g e  a b s o l u t e n  

A l k o h o l s  p o r t i o n w e i s e  e i n g e t r a g e n  und  der  mit  Rf l ck f lus sk t ih l e r  

v e r s e h e n e  Ko lben  a n f a n g s  mi t  'vVasser gekt ' :hlt ,  sp~ te r  im 

W a s s e r b a d e  erwt i rmt ,  urn das  N a t r i u m  in L S s u n g  zu b r ingen .  

Der  a l k o h o l i s c h e n  N a t r i u m a l k o h o l a t l 6 s u n g  w u r d e n  1 7 4 g  M e thy l -  

ma lons~ iu rees t e r  u n d  d a n n  186 A C i t r a c o n s ~ u r e e s t e r  zugeff ig t ,  

w o b e i  Erw~. rmung  des  O e m i s c h e s  e int ra t ,  w o r a u f  der  K o i b e n  

n o c h  8 S t u n d e n  im lebhaf t  s i e d e n d e n  W a s s e r b a d e  am Rt ick-  

f lusskf ih le r ,  der  ein C h l o r c a l o i u m r o h r  t rug,  erw~irmt wurde .  

Von  der  b r e i a r t i g e n  g e l b b r a u n e n  MassE,  die  s ich  d a b e i  g e b i l d e t  

hat,  w u r d e  de r  A l k o h o l  m S g l i c h s t  abdes t i l l i e r t ,  die M a s s e  in 

w e n i g  ~/Vasser g e g o s s e n ,  mit  v e r d t i n n t e r  Schwefe l s~ iure  bis  

zu r  deu t l i eh  s a u r e n  R e a c q o n  a n g e s t i u e r t  u n d  mit  A t h e r  aus -  

g e z o g e n ,  d i e se r  mit  VVasser g e w a s c h e n  u n d  mit  geg l / ]h tem 

G l a u b e r s a l z  ge t rookne t .  N a c h d e m  der  ~'~ther abdes t i l l i e r t  w u r d e ,  

is t  zu r  f r ao t ion i e r t en  V a c u u m d e s t i l l a t i o n  g e s c h r i t t e n  w o r d e n ,  

u m  das  C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t  aus  dem G e m i s c h e  z u  i so l ie ren .  

Es  is t  vor the i lha f t ,  s ich be i  der  Des t i l l a t ion  e ines  C l a i s e n ' s c h e n  

K o l b e n s  zu  bed ienen ,  we i l  der  E s t e r  hef t ig  stof~t. 

E i n e  k le inere ,  \ vegen  O r i e n t i e r u n g  be i  30 }l~n D r u c k  

f r ac t ion i e r t e  M e n g e  E s t e r s  g a b  f o l g e n d e  F r a c t i o n e n :  

1. Fraction bis 130 ~ betriigt 11@.. 
2. << 130 bis 160 ~ betr[igt 13~ r. 
3. ,~ 160 ,> 170 ~ ~ 3@'. 
4. ~ 170 , 180 ~ , 2"5g. 
5. ~ 1 8 0  ~ 1 9 0  ~ >> 5g. 

6. >> I90 >> 210 ~ >> 6@.. 
7. ,, 210 >, 218 ~ (bei 216 ~ geht die Hauptmenge fiber und die 

Temperatur bleibt constant) betr?:gt 16@.. 
8. Fraction 218 bis 225 ~ betHigt 10g" (yon 216 ~ steigt das Thermometer 

hinauf bis 223 ~ wo schon Zersetzung eintritt). 

Die  O r i e n t i e r u n g s a n a ! y s e n  de," drei  Ie tz ten  F r a c t i o n e n  

e r g a b e n  f o l g e n d e  R e s u l t a t e :  
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I. 0"31402.der Fraction 190 bis 210~ 0'66052. COg und 0"21552.H.20.: 
II. 0" 25782. der Fraction 210 bis 218 ~ gaben 0' 53402. CO~ und 0" 16802.H20. 

III. 0" 2138g" der Fraction 218 his 225 o gaben 0" 48702" COg und 0" 13452. H~Q: 

In 100 T h e i l e n :  
Gefunden 

" - - - - ' ~ - - ~  - ' ~ ~  Berechnet f/.ir 
Fraction Fraction Fraction 

C1vH2sOs 
190 bis 210 210 bis 218 218 bis 225 

C . . . . . . . . . .  57'38 56"50 55"76 56"67 
H . . . . . . . . . .  7'68 7"29 7"04 7"77 

A t h o x y l b e s t i m m u n g :  

I. 0" 1655g" der Fraction 190 bis 210 ~ gaben 0"3295g AgJ. 
0'2420ffder Fraction I90 bis 210 ~ gaben 0'48102.AgJ. 

II. 0"1260g der Fraction 2t0 bis 218 ~ gaben 0"2690 2 "AgJ. 

In I00 T h e i l e n :  

Gefunden 
Berechnet f/Jr 

Fraction Fraction CgHaO~(C2HsO)~ 
I90 bis 210 210 bis 2!8 ~ ~  

C2H50 . . . . . .  38" 19 38"09 41 "01 50 

Diese Z a h l e n  m a c h t e n  es sehr  u n w a h r s c h e i n l i c h ,  dass  der  

du t ch  Vacuumdes t i l ] a t i on  isol ier te  Es t e r  die erwarte te  F o r m e l  

habe.  Auffa l lend ist be sonde r s  die groi3e Differenz im Athoxy l -  

gehal te ,  sowie der  bei a l len drei F r a c t i o n e n  zu  klein g e f u n d e n e  

Waase r s to f fgeha l t  gegen  die theore t i sche  Z u s a m m e n s e t z u n g  

des du rch  e infaehe  C o n d e n s a t i o n  mSg l i chen  Esters .  

Bei e iner  zwei ten ,  mit  e iner  grSf3eren Menge  r ohe n  Es te r s  

durchgef f ih r ten  V a c u u m d e s t i l l a t i o n  w u r d e  ein z w i s c h e n  198 

bis  201 ~ u n d  bei  1 5 r a m  Druck  c o n s t a n t  t i be rgehende r  Es te r  

als Haup t f r ac t i on  isoliert,  der jedenfal !s  mit  der z w i s c h e n  210 

bis 218 ~ bei 30 ~r162 Druck  t i b e r g e h e n d e n  F rac t ion  i den t i s ch  ist 

u n d  mit  ihr auch  in der Z u s a m m e n s e t z u n g  z ieml ich  t ibere in-  

s t immt.  

Die t iber 201 his 210 ~ , wo s chon  eine s ta rke  Z e r s e t z u n g  

eintritt ,  die das  S i n k e n  des M a n o m e t e r s  bewirkt ,  t i be rgehende  

F l t i s s i gke i t smenge  ist sehr  klein, dagegen  betr~igt der s c h w a r z e  

s i rupar t ige  Rf icks tand  bei de r  V a c u u m d e s t i l l a t i o n  e twa  20~ 

der  zu r  F r a c t i o n i e r u n g  g e n o m m e n e n  Menge  rohen  Esters.  
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Ein Theil  der schon erwiihnten Hauptfract ion 198 bis 201 ~ 

wurde nochmals bei 15n~m Druck fractioniert, wobei fast die 

ganze  Menge Esters  innerhalb zweier  Grade, und zwar 198 

bis 200 ~ t ibergegangen ist. Diese Fraction ist ein farbloses, fast 

geruchloses,  bitter schmeckendes  01. 

0" 2875 g Ester gaben 0" 4965 g CO s und 0' 1560 g H~O. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 

C15Hs207 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  57"32 57'02 

H . . . . . . . . . . . .  7"00 7'35 

I. 0" 1665 gr Ester gaben bei der .:4thoxylbestimmung 0' 3565 g AgJ. 

II. 0'  1460g Ester gaben 0 ' 3 2 3 0 g  AgJ. 

In 100 Theilen:  

Berechnet fib Oefunden 

GgH704(OC2Hs):3 
I. II. 

OC~H 5 . . . . . .  42"99 41 �9 13 42"49 

Die Analysenzahten  beider Darstel lungen stimmen reeht 

gut  auf den Ester einer S/iure, die aus dem durch glatte Con- 

densation m6glichen Ester dutch Abspal tung von Athoxyl  

m/Jglich ist und die eine eycl ische Ketoverbindung sein k6nnte. 

Einwirkung yon Phenylhydrazin. 

Ffir das Vorhandensein  der CO-Gruppe in dem oben 

analysierten Ester  dflrfte folgender Versuch sprechen: S g 
Ester  und 2g  'frisch destilliertes Phenylhydrazin  wurden in 

einem Rohre gemischt  und dieses sodann zugeschmolzen.  

Sch0n nach kurzer  Zeit und in der K/ilte war die Abscheidung 
von Wasser t ropfen wahrzunehmen.  0"ber Nacht war  dann der 

Inhalt des kleinen Bombenrohres  ganz milchig trfib geworden. 
Beim Erw~irmen im "Wasserbade sammelte sich die ausgeschie-  
dene \u  oben auf der dickflflssig gewordenen 
Masse als eine deutliche Schichte. Das Gemisch bleibt jedoch 
stets dickfltissig, auch nach zehnstf indigem Erhitzen im Wasser -  
bade und darauf  for tgesetztem zehnstt indigen Erhitzen auf 150 

bis 160 ~ im Olbade. Auch alle Versuche, aus der dickflfissigen 

Chemie-Heft Nr, 8. 59 
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rothen Masse das Reactionsproduc t krystallisiert oder doch in 

analysierbarem Zustande zu erhalten, blieben erfolglos. Die 

beobachtete Wasserabspaltung dfiffte abet qualitativ einigen 
Wert haben. 

Verseifung des Esters. 

Eine bestimmte Meng e Ester wurde mit der 20fachen 

Menge normaler Salzs/iure in einem Rundkolben am Rfickfluss- 

k~hIer gekocht, wobei der Ester nach etwa 2 Stunden vo!l- 

stS.ndig in LSsung gieng. Schon ehe noch die Flfissigkeit h~s 

Sieden gerathen ist, war Gasentwickelung eingetreten, und 

sptiter trat in einem mit dem Kfihler verbundenen und mit 

Barytwasser geffillten U-Rohre ein starker Niederschlag yon 

Carbonat auf. 
Zur Orientierung, ob mit der erfolgten L/3sung des Esters 

binnen 2 Stunden auch seine Verseifung vollsttindig ist, wurde 

folgender Versuch angestellt: 

Der Kolben, in dem mit einer neuen Menge Esters die 

Verseifung unternommen wurde, war mit einem absteigenden 

Kfihler verbunden, und wurde das Destillat zeitweise auf 
Alkohol geprifft. Die fibergehende Fliissigkeit wurde dutch 

Zutr0pfen aus einem Tropftrichter stets ersetzt. 
Erst im Laufe der zehnten Stunde trat die Jodoform- 

reaction in der fibergehenden Flfissigkeit nicht mehr ein, was 

darauf hinwies, dass erst nun die Alkoholabspaltung auf- 

gehSrt hat. 
Es schien infolge dessert sicherer, die Fifissigkeit 10Stunden 

zu kochen, um vollstiindige Verseifung zu erzi'elen. Der Sicher- 

heir halber wurde noch folgender Versueh ausgeftihrt: Die nach 
zehnstfindigem Koehen raseh eingedampfte Flfissigkeit hinter- 
liefl nach dem Vertreiben der Salzs/iure einen gelben Sirup, 
von dem eine kleinere Menge in Wasser geltSst und mit einer 

Baryumhydroxydl6sung, deren 10cm ~ genau 10"3cm'  der 
1/lonormalen SehwefelsS.ure entsprachen, titriert wurde. Nach 
der genauen Zugabe yon 19"9cm'  Baryumhydroxydl6sung, 
die zur Neutralisation nOthig waren, hat man noch einen Uber- 
schuss von 20 cm a derselben L6sung zugeffigt und das Gemisch 
eine Stunde am Wasserbade gekocht. Zum Zurticktitrieren 
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wurden 20"65c~ 3 1/10 normaler Schwefels~.urelOsung ~erbraucht, 

also die dem Baryttiberschusse ~iquivalente Menge; ein Beweis, 

dass die Verseifung schon durch Kochen mit verdtinnter Salz- 

siiure vollstS.ndig geworden war. 
Der durchVerseifung des Condensationsproductes erhaltene 

Sirup krystallisierte nicht. Auch der Versuch, das gelbe 01 

dutch LSsen in Wasser und fractioniertes Aus/ithern zur Kry- 
stallisation zu bringen, blieb erfolglos. Die eingedampften 

/itherischen Ausztige, sowie die w~isserige L6sung hinterliel3en 

stets nicht krystallisierende, dicke 51ige Massen. 

Hiebei war abet auffallend, dass der zwSlfte, beim fractio- 
nierten AusS.thern erhaltene g.therische Auszug eingedampff 

fast keinen Rtickstand hinterlief3, wS~hrend die w/isserige L6sung 

fast noch so viel Sg, ure enthielt, als dutch Aus~ithern im ganzen 

gewonnen wurde. 
Auf Grund dieser Thatsache entstand die Vermuthung, 

dass mSglicherweise zwei, dutch ihre verschiedene LSslichkeit 

in ~5~ther sich unterScheidende isomere Stiuren vorhanden seien, 

die sich dutch ihre optische ActivitS~t unterscheiden kSnnten. 

Da die Metallsalze der zwei Siiuren ebenso wenig wie die 
freien S~iuren Tendenz zum Krystallisieren batten, wurden Ver- 

suche angestellt, mit optisch activen Basen krystallisierte Salze 

zu erhalten. Zu diesen Proben wurden Strychnin und BruciR 

genommen, die aus ihren SalzlSsungen durch Ammoniak frisch 

ausgef~illt und dutch Auswaschen mit destilliertem Wasser  
rein erhalten wurden. Sowohl die SS.ure aus dem 5.therischen 

Auszuge, als auch die aus den wS~sserigen Riickst~nden wurde 

in wenig Wasser gelSst und mit Strychnin, beziehlich mit 
Brucin bis zum Eintritte neutraler Reaction gekocht, yon der 
tiberschtissigen Base abfiitriert und eingedampft. Erst aus den 

ziemlich eingeengten, fast sirupdicken LSsungen krystallisierte 
das Brucinsalz in beiden F/illen ganz gut, nS.mlich sowohl das 

Brucinsalz der in die ~itherischen Ausztige tibergegangenen, 
aIs auch der in Wasser gelSst gebliebenen S/iure. 

Das Brucinsalz aus den g.therischen Ausztigen schmolz 
nach 5fterem Umkrystallisieren bei 143, das aus der wS.sserigen 

L6sung bei 118 ~ und die Salze unterscheiden sich auch im 
Ansehen. 

59:~: 
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Eigenthtimliche Schwierigkeiten bot die Darstellung von 

Strychninsalzen. 
Die mit .~ther ausgeschtittelte w~,sserige L6sung, mit 

Strychnin in der Hitze neutralisiert, gab stark concentriert 

Krystalle, die aus verdtinntem Alkohol in NadeIn krystallisierten 
und constant bei 227 ~ sohmolzen. YVie die Analyse zeigte, 

haben diese eine ZusammensetzunK~, die vonder  des Strychnins, 

das bei270 ~ schmilzt, kaum abweicht. Noch merkwtirdiger war 

abet das Verhalten der in ,~ther fibergegangenen S~iure. 

Diese kochend mit Strychnin bis zur Neutralisation behan- 

delt, schied w~ihrend dem Eindampfen eine nicht unbedeutende 
Menge von Krystallen ab, welche in Wasser fast unl6slich 

waren, sich aber aus verdtinntem Alkohol umkrystallisieren 

lief~en und sodann bei 271 ~ schmolzen, also bei derselben 

Temperatur wie Strychnin. 
Die SalzlSsung, aus der sich das Strychnin ausgeschieden 

hatte, reagierte deutlich sauer. Es ist infolgedessen anzunehmen, 

dass beim Eindampfen der w~isserigen L6sung" des Strychnin- 
salzes durch Hydrolyse sich in ein sautes Strychninsalz und 

Strychnin spaltet. 
Es wurde versuchti das neutrale Strychninsalz auf eine 

andere Art zu erhalten. Zu diesem Zwecke wurde die von den 

als Strychnin gefundenen Krystallen abgesaugte und sauer 

reagierende Fltissigkeit mit Alkohol gemischt, wiederum mit 
Strychnin koch_end neutralisiert, abfiltriert und bis zur be- 
ginnenden Trtibung mit _~ther versetzt. Nach mehrsttindigem 

Stehen hatten sich Krystalle ausgeschieden, die zum Unter- 
schiede yon den frtiher erhaltenen Ieicht in Wasser 16slich 
waren und aus deren LOsung, die neutral reao~ierte, sich nach 
Zugabe von Ammoniak die Base in Form eines weil3en Nieder- 
schlages ausschied. Der nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
aus Alkohol sich nicht mehr ~indernde Schmelzpunkt betr~gt 
226 ~ Die etwas eingedampfte und mit Ather wieder versetzte 
Mutterlauge sche~det zwar Krystalle ab, die abet wieder in 
VV'asser unl6slich, wohl aber in Alkohol 16slich sind und, bei 
I00 ~ getrocknet, den Schmelzpunkt 270 ~ besitzen. 

Es lag also merkwfirdigerweise wiederum Strychnin vor. 
Die sp~irliehe Menge der bei 226 ~ schmelzenden und in Wasser 
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15slichen Krystalle, die denselben Schmelzpunkt haben wie 

die aus der wasserlSslichen S~ure erhaltene Substanz, tritt 
vielleicht nur infolge der unvollkommenen Trennung auf, die 

:nan durch Ausschiitteln mit .~ther erzielen konnte, wobei 

voraussicht!ich der ~itherlSslichen S~iure noch etwas yon der 

wasserl6slichen beigemischt ist. 

A~hsr]6sliehs S~ure. 
Darstellung des Brucinsalzes. 

50 g Ester wurden mit der zwanzigfachen Menge normaler 

Schwefels~iure, die wegen leichterer Enffernung start der frfther 
angewandten Salzsfture genommen wurde, 10 Stunden gekocht. 

Naeh dem Erkalten wurde die Fltissigkeit zwei- bis dreimal 

ausgeiithert, die ~.therischen Ausztige zusammengegossen und 

im Scheidetrichter so lange mit kleinen Mengen destillierten 

Wassers gewaschen, bis in der abfliel]enden Flftssigkeit keine 

Schwefels~ure mehr nachweisbar war. Der J~ther wurde dann 

abdestilliert, der Rftckstand in wenig Wasser gel6st und mit 

frisch ausgef~illtem, reinem, im \&rasser suspendiertem Brucin 

neutralisiert, abfiltriert und bis zur sirupartigen Consistenz 
eingedampft. Beim Erkalten krystallisiert das Brucinsalz in zu 

Drusen vereinigten iangen Stiulen aus. Diese wurden durch 
Absaugen v o n d e r  Mutterlauge getrennt und so lange aus 

Wasser umkrystallisiert, bis der Schmelzpunkt bei 143 ~ con- 

stant blieb. Dieser Schmelzpunkt gilt for das bei 105 ~ auf 

folgende "Weise getrocknete Brucinsalz. Die Krystalle zerflossen 

beim Trocknen und bildeten nach dem Erkalten eine glasartige 
Masse. Das Trocknen wurde so lange fortgesetzt, bis diese 
Masse gepulvert, schliel31ich nicht mehr schmolz und pulveri- 

siert btieb. Der Schmelzpunkt des Krystallwasser enthaltenden 
Brucinsalzes ist 85 ~ 

0 '  2 1 3 5 g  Subs tanz  verloren, bei t00 a bis zun:  cons tan ten  Gewichte getrocknet ,  

0" 025~ g an Gewicht.  

In 100 Theilen: 

Berechnet  fiir 

C:H ~oOs. C2.3H26N~O4+4 HsO Gefunden 

H20 . . . . . . . . .  1 1 ' 8 4  11 '28  
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I. 0 " 3 4 5 1 g  Subs tanz ,  bei 105" getrocknet ,  gaben  0 " 8 3 9 5 g  CO~ und 

0 " 2 1 0 4 g  H~O. 

II. 0 " 1 7 3 5 g  Subs tanz ,  bei 105 ~ getrocknet ,  gaben 0 " 4 2 4 5 g  CO~ und  

0 " 1 0 7 0 g  H20. 

III. 0 " 2 4 9 0 g  Subs tanz ,  bei 105 ~ getrocknet ,  gaben  1 2 ' 6 c m  a N bei 735,tam 

und  f ~ 19% 

In I00 Theilen: 

Berechnet  fib" Gefunden 

G:Hlo08.  C%HoGN204 
~ ~  !. II. II1. 

C . . . . . . . . . .  67"16 6 6 ' 3 6  66"74 - -  

H . . . . . . . . . .  6 ' 71  6"82 6 ' 9 0  - -  

N . . . . . . . . . .  5 ' 2 2  - -  - -  5 ' 6 2  

I s o l i e r u n g  de r  S~ure .  

Reines Brucinsalz wurde in Wasser gel6st und mit ver- 

d0nnter Schwefels~ture im Oberschusse versetzt. Die damit in 

Freiheit gesetzte organische Si~ure wurde in einem Extractions- 
apparate m0glichst volll:ommen attsge/ithert, der gtherische 

Auszug mit Wasser gewaschen, bis das zum Waschen ben0tzte 

Wasser keine Schwefels/turereaction mehr zeigte, worauf der 

Ather abdestilliert wurde. Da der Atherr0ckstand in keiner 

Weise zum Krystallisieren zu bringen war, wurde ein Theil 

de:" auf diese Weise erhaltenen Siiure der Vacuumdestillation 

unterworfen. Die S/iure, welche bei iS~um Druck bei 128 ~ 

0bergeht, ist ein dickes, gelbes, nicht krystallisierendes 01. 

I. 0 " 1 3 1 5 g  im Vacuum destillierter Siiure gaben  0 ' 2 8 2 0 g  CO~ und 

0 ' 0 8 5 5 y  H~O. 

II. 0 ' 2 9 6 0 g  im Vacuum destillierter S[iure gaben  0 ' 6 3 8 0 g  CO s und  

0 " i 9 1 7 g  H20. 

In 100 Theilen: 
Berechnet  ffir Gefunden 

CTH:0Oe, 
I. II. 

C . . . . . . . . . .  59"15 5 8 ' 5 0  5 8 ' 8 0  

H . . . . . . . . . .  7"04 7 ' 2 7  7 ' 2 4  

0" 2118g Sgure, die im Vacuum destilliert wurde, brauchen 
zur Neutralisation 15"10cm a :/lonormaler Ba(OH)2-L6sung 
start ftir C6H, O.COOH berechneten 14"91cm'.  Daraus ergibt 
sich das Moleculargewicht det" Siiure !40, berechnet 142. 
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Die destiilierte S/iure ist optisch vol lkommen inactiv, vor  

der Destillation ist sie aber rechtsdrehend;  dies wurde  folgender-  

mal3en festgestellt :  60 g reinen Brucinsalzes  wurden  in VVasser 

gelSst und mit i ibersch~ssiger  Schwefels~iure versetzt ,  zwSlfmal 

ausge~ther t  Und der Aus zug  so lange mit W a s s e r  gewaschen ,  

bis keine SchwefelsS.ure mehr  nachweisbar  war. Der nach  

Abdesti l l ieren des 5_thers zur t ickgebl iebene Rtickstand (etwa 

10"57g )  wurde  auf  100c~r a genau  mit destilliertem W a s s e r  

verdfinnt und, well  eine minimale Tr t ibung eintrat, nach mehr-  

s t i indigem Stehen yon eine m amorphen  Niederschlage,  welcher,  

nebenbei  bemerkt ,  kein Brucin war, abfiltriert. 

10cm a der erw~hnten Lgsung wurden auf 100c~ a gebracht. 10c~ a 
dieser L~Ssung brauehen 6" 16 c~ a ~/:0 normaler Ba (OH)2-L~sung zur Neutrali- 
sation, woraus sieh in 100 cm~ der Gehalt yon 0"87472g" CTH:00 a ergibt 
Demnach sind in !00cat a der urspriingliehen Lgsung 8'7472g CTH:00 a 
enthalten. 

Diese LSsung  zeigt folgendes specif isches Drehungs-  

100~. 
verm~Sgen: [~.] ---- -+-36"66, berechnet  nach  ~ . _  f .c  Dabei 

war:  
- -  3 .207 ~ 

c ~ 8"7472. 

Eine zweite Probe yon einer sp/iteren Darstel lung der- 

selben S~ure ergab jedoch ein weir ger ingeres  Drehungs-  

vermSgen,  n~imlich [~] ~ 18"73. Denn es betrug bei einer 

LSsung der S~iure, v o n d e r  5 cI4~ a 17 '1 c m  a : / :onormaler  Ba(OH)2- 

LSsung  zur Neutral isat ion brauchten,  die also 4 " 8 5 6 4 g  in 

100 c,~ s enthielt, ~ - - 0 " 9 1 0  ~ bei l-----1. 

C a l c i u m s a l z .  

E twa  3 g  de:', wie schon oben beschrieben,  dutch Zer- 
se t zung  des Brucinsalzes  in Freiheit  gesetz ten und aus- 

geg.therten S/iure wurden  nach  Abdestillieren des 5 thers ,  ohne 

im Vacuum destilliert zu  werden,  gleich mit einer kleinen 

Menge W a s s e r  a u f g e n o m m e n  und so lange mit frisch gef~illtem 
reinen CaCO a erwS~rmt, bis die L/Ssung neutral  reagierte. Aus 
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der  f i l t r ier ten u n d  zu r  s i r u p a r t i g e n  C o n s i s t e n z  e i n g e d a m p f t e n  

F l t i s s i g k e i t  h a b e n  s ich  n a c h  e t w a  z w e i  T a g e n  Krys ta l l e ,  w e l c h e  

r h o m b i s c h e  S~iulen b i lde ten ,  a u s g e s c h i e d e n .  D a  d i e se  a u c h  in 

A l k o h o l  s e h r  le ich t  16slich s ind,  w u r d e n  sie a b g e s a u g t ,  mi t  

w e n i g  W a s s e r  g e w a s c h e n  u n d  au f  T h o n  g e t r o c k n e t .  

0.8475gr Substanz, bei 100 ~ getrocknet , verloren 0" 15803" an Gewieht. 

In  100 T h e i l e n :  
Berechnet fiir 

Ca~H~sCa 06+4 H20 Gefunden 

4H~O . . . . . . .  18"27 18" 64 

[. O" 1155 g" Substanz, bei 100 ~ getrocknet und mit Bleichromat verbrannt, 
gaben 0" 2190 g CO,, ul~d 0" 0620 Z H?O. 

II. 0" 1735g Substanz, bei 100 ~ getrocknet, gaben 0"0710g" CaSO 4. 
III. 0"4910g" Substanz, bei 100 ~ getrocknet, gaben 0'0820g" CaO. 

In 100 T h e i l e n :  

Berechnet f/_ir Gefunden 
CI~H~sCaO ~ 

. , ~  17. II. III. 

C . . . . . . . . . .  52"16 51"72 - -  - -  
H . . . . . . . . . .  5" 59 6" 00 - -  - -  
Ca . . . . . . . . .  12"42 - -  12"03 11 "93 

Die L b s u n g  des  C a l c i u m s a l z e s  ( e twa  1 : 5) ze ig t  f o l g e n d e s  

V e r h a l t e n :  

S i l be rn i t r a t  ein r e i c h e r  wei13er N i e d e r s c h l a g .  

Q u e c k s i t b e r c h l o r i d  ein weil3er N i e d e r s c h l a g ,  j e d o c h  w e n i g e r  

als  be im  Si lbern i t ra t .  

B l e i a c e t a t  s c h w a c h e  Tr f ibung .  

K u p f e r n i t r a t  ke in  N i e d e r s c h l a g .  

B i s m u t h n i t r a t  ke in  N i e d e r s c h l a g .  

C a d m i u m b r o m i d  ke in  N i e d e r s c h l a g .  

N i c k e l n i t r a t  ke in  N i e d e r s c h l a g .  

S i l b e r s a l z .  

E t w a  1 g de r  im V a c u u m  n i c h t  des t i l l i e r t en  S/ iure  w u r d e  

in w e n i g  W a s s e r  g e l b s t  u n d  g e n a u  mit  v e r d f i n n t e m  A m m o n i a k  

neut ra l i s ie r t .  Die L 6 s u n g  w u r d e  d a n n  so  l a n g e  mi t  S i lbe rn i t r a t -  

l b s u n g  ve rse tz t ,  als  n o c h  ein N i e d e r s c h l a g  en t s t and .  Der  weiBe 
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Niederschlag des Silbersalzes wurde  abgesaug t  und mit destil- 

I iertem W a s s e r  gewaschen .  Die Analyse  der im Vacuum his 

zum cons tan ten  Gewichte  ge t rockneten  Subs tanz  ergab folgende 

Resultate:  

o. 1435 g- Substanz gaben 0" 1760 gr C02, 0" 0490 g H~O und 0" 0625 g Ag. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

CTH9OaAg Gefunde1: 

C . . . . . . . . . . . .  33"73 33"45 
H ............ 3'61 3"82 

Ag . . . . . . . . . . .  43" 37 43' 55 

Um festzustellen, ob zwischen d e r n u r  ausge&therten und 

der nach Aus&thern durch Vacuumdest i l la t ion gereinigten S~ure 

ein chemischer  Unterschied besteht,  wurde  die Analyse des 

Silbersalzes,  das aus der destillierten S~iure auf  d iese lbe\Veise ,  

wie oben angegeben,  dargestell t  worden  ist und welches  ebenso 

einen weil3en amorphen  Niedersehlag bildet, vorgenommen.  

0' 1955 2" der im Vacuum getrockneten Substanz gaben 0" 0850 g Ag. 

~n 100 Theilen:  
Bereehnet fi_ir 

CTHaO3Ag Gefunden 

Ag .......... 43" 37 43' 47 

Damit ist sichergesteilt ,  dass  bei der Vacuurndesti l lat ion 

eine Zer se tzung  der Si~ure nicht eintritt. 

.X . thy l e s t e r .  

4 g S/iure, 2 g Schwefelsgure  und 20 g absoluten Alkohols  

wurden  gemischt  und 3 Stunden am Rtickflussktihler gekoeht ,  

der Alkohol zur  H~tlfte abdestilliert, der Ri ickstand mit der 

fiinffachen Menge W a s s e r  verd/innt  und mit Na t r iumcarbona t  

neutralisiert,  mit .a_ther geschtittelt,  der /itherische Auszug  dann 
mit e twas Vr g e w a s c h e n  und mit ausgegl t ih tem Glauber-  

saIz getrocknet .  Der-~therrf lckstand wurde  der Vacuumdest i l la-  

tion unterworfen.  Er  geht  als eine farblose, angenehm r iechende 
Fltissigkeit  bei 118 ~ tiber, wenn  das Vacuum 15 i~,~,, betrtigt. 

Beim gew5hnl ichen Drucke (732 .ram) ist sein Siedepunkt  237 ~ 



860 J Svoboda, 

0" 2970 g" frisch iiberdestillierter Substanz gaben 0" 6890 g" CO~ und 0" 2195 gr 
H20. 

In 100 Theilen:  

Berechnet f/_ir 
C5H9CO. COOC_~H 5 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  63" 52 63" 28 
H . . . . . . . . . . .  8"23 8"27 

O x i m  d e s  ~ t h y l e s t e r s .  

2 g _Athylester wurden  mit nur etwas mehr  als der n6thigen 

molecularen Menge alkoholischer  Hydroxylaminl?Ssung ge- 

mischt  und 2 Stunden am YVasserbade gekocht.  Dazu  wurde  

die alkoholische, durch Z u s a m m e n m i s c h e n  von alkohol ischen 

L6sungen  der ~quimolecularen Mengen Kali und sa lzsauren  

Hydroxy lamins  vorberei tete und vom aebildeten Kal iumchl0rid 

abfiltrierte Hydroxy lamin lSsung  verwendet .  Nach zweistf indigem 

Kochen wurde  die ganze  Menge Fliissigkeit  in einer Glasschale  

stehen gelassen.  Nach Einduns ten  des Alkohols haben sich 

Krystal le  ausgeschieden,  die aber  im wesent l ichen Kalium- 

chlorid waren.  Um dieses zu enffernen, wurde  das Ganze  mit 

W a s s e r  und Ather  aufgenommen,  wobei  die Krystalle in L6sung  

gegangen  sind. 

Die / i ther i sche  LSsung wurde  von der wS.sserigen Schichte 

im Scheidetr ichter  getrennt,  mit wenig  W a s s e r  einigemal 

gewaschen,  bis die abfliel3ende FKissigkeit  mit Silbernitrat 

keine Tr / ibung  mehr  gab, dann in einer Glasschale  stehen 

gelassen. Der nach Eindunsten  des 7~thers zur t ickgebl iebene 

gelbe Sirup fieng an nach mehreren  Tagen  zu krystall isieren.  

Diese Krystalle wurden  durch Aufstre ichen auf Thon  gereinigt, 
sorgf~iltig abgekra tz t  und im Vacuum his zum constanten  

Gewichte getrocknet.  Der Schmelzpunk t  derseIben betr~igt 52 ~ 

Diese Krystaile, aus concentr ier tem AIkohol umkrystal i is iert ,  

zeigen denselben Schmelzpunk t  und bilden Platten yon rhombi-  

schem Aussehen,  die in Wasser ,  ]~ther und AlkohoI gut  
15slich sind. 

o. 1374g-Oxim, das im Vazuum bis zum constantea Gewichte getrocknet 
wurde, gab 9" 8 c ~  s N bei 784 ~ und t = 18 ~ 
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In 100 Theilen: 

Berechnet  far 

CsH 9 . COOC2H 5 . C = N .  OH 

N . . . . . . . . . .  7"56 

Gefunden 

7"96 

861 

Einwirkung von Phenylhydrazin. 

.'~quimoleculare Mengen von ,~thylester und freiem, frisch 
ftberdestillierten Phenylhydrazin wurden in einem zugeschmoi- 
zenen Rohre gut gemischt, wobei nach  einigen Minuten 
Erw~irmung und Wasserabscheidung wahrnehmbar war. Die 
Mischung wird nach einiger Zeit infolge des ausgeschiedenen 
Wassers milchig trtib, wird abet beim Erwarmen im Wasser- 
bade klar, indem sich oberhalb des Gemisches vom Ester und 
Phenylhydrazin eine deutliche Schichte Wasser bildet. Auch 
in diesem Falle hat man durch Erw~trmen im Wasserbade 
keinen festen KSrper bekommen kSnnen. Auch beim Erhitzen 
auf 150 ~ wS.hrend 5 Stunden ist die Mischung zwar dickfltissiger 
geworden, jedoch stets fltissig geblieben. Erst als man die 
Temperatur des Olbades auf 200 ~ gesteigert und das Rohr 
eine Stunde drinnen erhitzt hat, ist nach dem Erkaiten der 
Inhalt des Bombenrohres zu einer festen, dunkelrothen, glas- 
artigen Masse geworden. Diese wurde in concentriertem Alkohoi 
gelSst, filtriert, und aus dieser LSsung f/illt beim raschen Ein- 
dunsten des Alkohols das Reactionsproduct als ein am0rphes 
braungelbes Pulver aus, dessen Schmelzpunkt bei 143 ~ liegt. 
Es wurde ohne weitere Reinigung untersucht, da es sehr leicht 
verharzt. Nach den ausgef/_'thrten Analysen ist dieser KOrper 
weder ein Hydrazon, noch ein Hydrazid. 

Am meisten nS~hern sich die gefundenen Zahlen den der 
Verbindung C~aHa4NeO zukommenden, also einem KSrper, der 
aus dem Ester und Phenylhydrazin dm'ch Wasserabspaltung 
und Alkoholaustritt entsteht. 

I. 0 ' 0 9 9 5 g  Substanz ,  im Vacuum getrocknet ,  gaben  11"4cm~ N bei  

7 2 6 m m u n d  t = 1 9  ~ . 

H. 0 " 1 0 8 8 g  Subs tanz ,  im Vacuum getrocknrt ,  gaben  0 " 2 9 2 4 J C 0 2  und  

0 ' 0 7 0 0 g  H~O. 
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C .......... 69' 23 

H .......... 7"69 

N .......... i0' 76 

J. S v o b o d a ,  

In 100 Theilen: 
B e r e c h n e t  ffir 

~ "  " - - - - - - - ' - - " * ~  - ~  G e f u n d e n  
H y d r a z o n  H y d r a z i d  : ~  

C15H2oN~O ~ C1aH~6N~O ~ C~aH14N20 I. II. 

6 7 " 2 4  7 2 " 8 9  - -  7 3 ' 3 1  

6 ' 8 9  6 " 5 4  - -  7 " 2 0  

1 2 ' O r  1 3 " 0 8  1 2 " 5 8  - -  

WasserlSsliehe S~iure. 

Darstellung des Brucinsalzes. 

Die wSisserige LSsung derVerseifungsproducte wurde nach 
dreimaligem Aus/ithern mit eben der Menge Barytwasser ver- 

setzt, welche zum Entfernen der zur Verseifung angewandten 

Schwefelstiure nSthig war. Die yore ausgefS.11ten Baryumsulfat 

abfiltrierte Fltissigkeit wurde in derselben Weise, wie es schon 

bei der Darstellung des Brucinsalzes der /itherlSslichen S/lure 

beschrieben worden ist, mit frisch ausgef~illtem Brucin neutrali- 

siert, filtriert und bis zur sirupartigen Consistenz eingedampft. 

Aus dieser LSsung scheiden sich dann Krystalle aus, die 

feine Nadeln bilden und mehrmals umkrystallisiert bei 118 ~ 
schmelzen. Diese Krystalle brauchen auch in reinem Zustande 

I/ingere Zeit zur Ausscheidung :vie die des Brucinsalzes der 

5.therlSslichen S/iure. 

I. 0 " 2 4 0 2 g  S u b s t a n z ,  be i  i 0 5  ~ g e t r o c k n e t ,  g a b e n  hn  B a j o n n e t t  v e r b r a n n t  

0 " 5 8 6 0 g  CO~ u n d  0 '  1 4 8 4 g  H 2 0 .  

II. 0 ' 3 4 3 0 g  S u b s t a n z ,  bei  105 ~ g e t r o e k n e t ,  g a b e n  1 7 " 5  c m  s N be i  7 3 0  m m  

u n d  t ~ -  16 ~ 

In 100 Theilen: 
B e r e c h n e t  fiir G e f u n d e n  

C23H~6N204. C7H~o03 ~ / ~ - ~ -  
~ .  f - - - ~ . . . _ ~ j  I. II. 

C . . . . . . . . . .  6 7 '  16 66"  55 - -  

H . . . . . . . . . .  6 " 7 1  6 " 9 1  - -  

N . . . . . . . . . .  5 ' 2 2  - -  5 ' 7 1  

I s o l i e r u n g  der  S~iure. 

Die aus dem Brucinsalze mittels Schwefels~iure in Freiheit 
gesetzte, ausge/itherte und im Vacuum destillierte Sg.ure bildet 
einen dicken gelben Sirup, dessen Siedepunkt wegen der 
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kleinen Menge, die blof3 vorhanden war und die der Destilla- 

tion unterworfen wurde, nicht festgestellt werden konnte. Die 
Titration der SS.ure spricht wieder ftir eine Monocarbons/iure, 

denn es wurden zur Neutralisation yon 0 " 2 8 5 0 g  der im 

Vacuum 5destillierten Stiure 20"3 c~  a ~/,onormaler Baryum- 
hydroxydl/Ssung verbraucht statt der theoretisch berechneten 

20"0 cm a. Daraus ergibt sich das Moleculargewicht der S~iure 
140, berechnet 142. Die S~iure ist optisch inactiv. 

S i t b e r s a l z  der  w a s s e r i 6 s l i c h e n  S~ture. 

Etwa l g  S~iure wurde in der w~isserigen L6sung mit 

verdtinntem Ammoniak neutralisiert, mit Silbernitratl/Jsung 

versetzt, der entstandene, amorphe, weil3e Niederschlag des 
Silbersalzes yore ~berschC'~ssigen Si!bernitrat gewaschen und 

im Vacuum zum constanten Gewichte getrocknet. 

0' 1888g Substanz gaben 0'2310g" C02, 0'0660 Z H~O und 0"0826~ Ag. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fib 

CvHgOaAg Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  33'73 33"38 
H . . . . . . . . . . . .  3"61 3'91 

Ag . . . . . . . . . . .  43" 37 43" 75 

A t h y l e s t e r  d e r  w a s s e r l 6 s l i c h e n  S/ iure  und  Ox im 
d e s s e l b e n .  

Der nach der Fischer'schen Methode dargesteilte .'~thyl- 
ester bildet eine farblose Fltissigkeit vom angenehmen Geruch, 

die bei 16 caarn Druck bei etwa 120 ~ Qbergeht und, mit Hydro- 

xylamin in atkoholischer L6sung auf diesetbe Weise wie der 

.'4_thylester der ~itherl~Sslichen S/iure behandelt, ein Oxim liefert, 

alas in rhombischen Platten krystallisiert und dessert Schmelz- 

punkt bei 52 ~ liegt, also bei demselben Grad schmilzt wie das 
Oxim der /itherl/Jsiichen Sg.ure. 

S t r y c h n i n s a i z  der  w a s s e r l O s l i c h e n  S/ iure .  

Die rohe durch Aussch/_itteln mit Ather und durch Aus- 
f/illen mit Barytl~3sung vorderhand gereinigte Siiure wurde in 
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wenig Wasser  gelSst, mit frisch ausgefS.lltem, reinem Strychnin 
neutralisiert, abfiltriert und bis zur fast sirupartigen Consistenz 
eingedampft. Das Strychninsalz scheidet sich in Fo,'m feiner 
Nadeln aus. Diese aus verdiinntem Alkohol mehrmals um- 
krystallisiert, besitzen, bei 100 ~ getrocknet, den constanten 
Schmelzpunkt  227 ~ Den hier angegebenen Resuttaten der 
Analyse des Strychninsalzes ist Ieider kein grol3er Wert  beizu- 
messen; denn diese stimmen weder fflr ein Strychninsalz einer 
MonocarbonsS.ure, noch einer Tricarbons/iure. 

I. 0" 1610g Substanz, be{ 100 ~ getrocknet und im offerten Rohre verbrannt, 

gaben 0"8980 3" CO s und 0" 0920 g H oO. 

II. 0" 1673g Snbstanz,  bei 100 ~ getroeknet und im offenen Rohre verbrannt, 

gaben 0"4140 8- CO s und 0 " 0 9 0 0 g  HsO. 

III.  0 " 1 7 1 5 g  Substanz, bei 100 ~ getroeknet und im Bajonnett verbrannt, 

gaben 0 " 4 8 8 0 g  CO s und 0" 1025g HsO. 

[V. 0" 2300 2" Substanz, bei i00 ~ getrocknet, gaben 15' 9.2 a~  ~ N bei 725 m m  

und t ~ 1 8  ~ 

V. 0" 1755g  Substanz, bei 100 ~ getrocknet, gaben 11 �9 6 c m  s N bei 732 mm 

und /~---21 ~ 

VI. 0 " 3 1 2 0 g  Substanz bei 100 ~ getrocknet, gaben 20"4 cruz  N bei 723 mm 

und r  

In 100 Theilen : 
Bereehnet fiir 

C,olH22NsOs- C7HI003 (C2I H2~NsO.2)a �9 CsHI~06 

C . . . . . . . . . .  70 '58  70"64 

H . . . . . . . . . .  6" 72 6 '  46 

N . . . . . . . . . .  5 '88  6"97 

Gefunden 

I. II. III. IV. V. VL 

C . . . . . . . . . .  67"43 67"50 68"87 - -  - -  - -  

H .......... 6"39 6'02 6'68 -- -- -- 

N . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  7"28 7"26 7"22 


