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Das Parachlordimethylanilin bildet schiéne, grosse, glinzende,
flache Nadeln, die in Alkohol, Benzol, Aether lsslich, in Wasser un-
16slich sind. lhr Schmelzpunkt liegt bei 35.5% der Siedepunkt bei
230—231°. Die Analysen gaben folgende Resultate:

Berechunet Gefunden
C 6174 61.47 pCt.
H 6.43 6.67 »
1 22.82 2299 »

Das salzsaure Salz bildet einen schwer krystallisirbaren Syrup.
Das ferrocyanwasserstoffsaure Salz erscheint in Form mikroskopischer,
zusammenhiingender Prismen. Das Platindoppelsatz stellt schine
goldgelbe Prismen dar von der Zusammensetzung

(05 H,.Cl. N(C 1{3)2 HCl)z PtCl,.
Berechnet Gefunden

Pt 26.97 26.60 pCt.

Das Nitrosoparachlordimethylanilin,

dargestellt wie die oben erwiihnte Orthoverbindung, ist nur von sehr
schwach basischer Natur. Die Analyse ergab:

NO
Berechnet Gef., fir CsH; Cl
N (CH3),
Cl 19.21 18.99 pCt.

Das Nitrosoparachlordimethylanilin bildet prachtvolle orangegelbe
Nadeln vom Schmelzpunkt 56°. Es ist in Alkobol, Aether, Benzol
und Ligroin mit gelber Farbe lislich.

33. M. Conrad und M. Guthzeit: Beitrdge zur Kenntniss
des Dimethylpyrondicarbonséureesters.
[Mittheilung aus dem chem. Institut der kgl. Forstlchranstalt Aschaffenburg.]

(Eingegangen am 22. Januar: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Bei der Einwirkung von Kohlenoxychlorid auf Kupferacetessig-
ester entsteht der Ester einer zweibasischen Siure, die wir in unserer
ersten Mittheilung!) als Dehydrocarbonyldiacetessigsidure oder
als Carbonyldehydracetsiure bezeichneten. Nach der von uns
aufgestellten Formel:

) Diese Berichte X1X, 22.
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fir welchen Haitinger und Lieben!) den Namen »Pyronc« in
Vorschlag gebracht haben. Wir wollen demgemiiss obiges Product
in Zukunft nunmehr als 2. 6-Dimethyl-3.5-Pyrondicarbonsidure-
ester anspreehen.

Der Dimethylpyrondicarbonsiiureester schmilzt bei 800 und ist in
KEisessig, concentrirter Schwefelsiiure und Salzsiiure, ferner in Benzol,
Alkohol und Aether besonders in der Wirme leicht loslich. Die
neutrale wiisserige Lisung. die bel 20" auf 100 Theile Wasser 0.5 Theile
Ester enthilt. wird beim Kochen alsbald sauer. Fiir die Beurtheilung
der Constitation dieses Isters und seiner nahen Beziehungen zur
2. 6-Pyrondicarbonsiure und zur 2. 6-Dimethyl-3-Pyronmonocarbon-
siiure resp. zur Chelidougiure und Delyvdracetsiure schien uns das
Studium des qualitativen und quantitativen Verlaufes der Zersctzung
durch Basen besonders geeignet zu sein.

Versetzt man dic alkoholische Lisung des Esters it Kalilauge,
so entsteht sofort eine gelbrothe Firbung, die nach kurzem Erhitzen
grosstentheils wieder verschwindet. Wird die Lésung alsdann neu-
tralisirt. so firbt sie sich wahrscheinlich in Folge zuriick gebildeten
Acetessigesters it Eisenchlorid kirschroth.

Zur genauen Ermittelung der Spaltungsproducte studirten wir die
Verseifung des Esters mit Barytwasser. 1 g Ester warde mit 100 g
Barytwasser. die nach titrimetrischer Bestimmung 2.9 ¢ wasserfreies
Baryumhydroxyd enthielten, in einem mit Riickflusskiihler verbundenen
vor Luftzutritt geschiitzten Kolben erhitzt. Die Flissigkeit fiirbte sich
anfangs gelblich, wurde aber unter Abscheidung cines weissen Nieder-
sehlages alsbald wieder farblos. Nach sechsstiindigem Kochen destil-
lirten wir 27 cem ab und priiften dieselben nach der schonen Methode
von Kriimer?) auf ihren Gehalt an Aceton. Nach dem Durchschnitt

1y Monatshefte 6, 283.
% Diese Berichte XI1II, 1000,
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mehrerer Bestimmungen waren im Ganzen 0.08 g Aceton iibergegangen.
Ein weiteres Destillat erwies sich frei von Aceton. .

Den nach dem Abdestilliren des Acetons verbleibenden Riick-
stand versetzten wir mit Normalschwefelsiure bis zum Verschwinden
der Phenolphtaleinreaction. Es waren hierzu 12.6 ccm Normalsiure
erforderlich, woraus sich ergiebt, dass zur Verseifung 1.83 g Baryum-
hydroxyd verbraucht wurden. — Wir fiigten nun eine bestimmte
Quantitit Schwefelsiure im Ueberschuss zu, kochten lingere Zeit am
Riickflusskihler und peutralisirten dann wieder mit einer abgewogenen
Menge Barytlosung. Auf diese Weise fanden wir das entstandene
Baryumecarbonat als 0.857 g betragend. Die vom Baryumsulfat ab-
filtrirte, heisse Lodsung wurde jetzt auf dem Wasserbade eingeengt
und dadurch ein in kaltem Wasser sehr schwer lésliches Baryumsalz
(im Ganzen 0.17 g) zur Abscheidung gebracht. Nach der Analyse
lag hier malonsaures Baryum vor.,

Theorie Versuch
fir C3Ha0,Ba + 2aq ersue
Ba 53 30 55.02 pCt.

Aus diesem Baryumsalz konnte eine krystallinische Sédure isolirt
werden, die bei 1329 schmolz und dabei gleichzeitig Kohlensiure
entwickelte, wodurch sie sich thatsichlich als Malonsiure erwies. —

Die von Baryummalonat abfiltrirte Lisung gab it Silbernitrat
einen weissen Niederschlag, der sich in heissein Wasser loste und
daraus beim Erkalten in langen, biegsamen, glinzenden Nadeln kry-
stallisirte. Die Analyse stimmte fiir Silberacetat (Ag berechnet 64.82,
gefunden 64.70 pCt.).

Oxalsiure, die neben Aceton als cinzige Siuvre bei der Spaltung
der Chelidonsdure anftritt und wohl c¢in Zersetzungsproduet aller
Orthopyroncarbonsiiuren sein diirfte, konnte nicht nachgewiesen werden.

Der von uns im Obigen constatirte Zerfall des Dimethylpyrondi-
carbonsiiureesters entspricht vollstindig demjenigen der Dehydracetsiure.

Oppenheim und Precht!) haben gefunden, dass beim KErhitzen
der Dehydracetsiiure mit Basen Aceton, Essigsiure und Kohlensiiure
entsteht.

Spiiter hat Wislicenus ?) darauf aufmerksam gemacht, dass
hierbei auch Malonsiiure auftritt, und dass mit der Stirke der Baryt-
l6sung die Menge der abgespaltenen Kohlensiure in demselben Ver-
hiltniss abnimmt, wie die Malonsdure zunimmt. In dhnlicher Weise
verhiilt sich auch unser Dimethylpyrondicarbonsinrcester. Sein Zerfall
diirfte zuniichst nach folgenden zwei Gleichungen erfolgen:

"y Diese Berichte TX, 323.
2) Berichte der chem. Gesellschaft zu Wiirzburg 17, 16.
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Selbstverstindlich werden diese ersten Zersetzungsproducte durch
Barvtwasser in bekannter Weise weiter veriindert.

34. M. Conrad und M. Guthzeit: Einwirkung von Ammoniak
und priméren Aminbasen auf Dimethylpyrondicarbonséiureester.
[Mittheilung aus dem chem. Institut der konigl. Forstlehranstalt Aschaffenburg.]

(Bingegangen am 22, Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Vermischt man die warme alkoholische Lésung des Dimethylpyron-
dicarbonsiiureesters mit einem starken Ueberschuss von concentrirter
Ammoniakflissigkeit . so scheidet sich beim Erkalten und nach dem
Verdunsten des Alkohols der T.utidondicarbonsdureester aus
und ist nach einmaligem Umkrystallisiren aus kochendem Weingeist
vollkommen rein zu erhalten!). Da Lei der Analysenangabe in unserer
ersten Mittheilung ein Druckfehler sich befindet. wollen wir hier die
betreffenden Zahlen nochmals aufiihren.

1 Diese Berichte N1X. 24,



