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810. W. Will: Ueber das Osazon der Oxybrenztraubensiure.
(Eingegangen am 6. November).
Nachtrag).

In einer friiheren Mittheilung (diese Berichte XXIV, 400) ist
gezeigt worden, dass sich aus der L&sung, welche entsteht, wenn
nitrirte Cellulose mit wissrigem Alkali behandelt wird, durch Phenyl-
hydrazin ein Osazon gewinuen lidsst, das sich als Osazon der Oxy-
brenztranbenséiure CpysH 4 N;4Oz identificiren liess. Ich muss hier
nachtragen, was ich damals dbersehen hatte, dass dieser Korper iden-
tisch ist mit demjenigen, welcher bereits friher von E. Fischer
(diese Berichte XX, 823) aus Dibrombrenztraubensiure dargestellt
und von Nastvogel (Ann, Chem. Pharm. 248, 87) nidher beschrieben
worden ist.

Durch Einleiten von trockner Salzsiure in die alkoholische Lé-
sung dieses Korpers wurde damals eine schén krystallisirte Substanz
erhalten, welche in meiner friiheren Arbeit als Aethylither dieses
Osazons angesprochen wurde. Die nihere Untersuchung derselben
hat gezeigt, dass diese Annahme nicht zutreffend ist.

Sittigt man die dthylalkoholische Lésung des Osazons mit Salz-
siure lidsst die Losung einen Tag stehen und dampft dann zur
Trockne, so bleibt ein schwirzlicher Riickstand, welcher zam gréssten
Theile von verdinnter warmer Natronlauge leicht gelst wird., Aus
der filtrirten Ldsung fillt verdiinnte Schwefelsiure gelbe Krystalle,
welche sich durch Wiederholung dieses Verfahrens und schliesslich
durch Umkrystallisiren aus Alkohol leicht reinigen lassen. So gewinnt
man den Kérper in schénen, rothgelben, feinverzweigten Nadeln, Seine
Analyse ergab die Zusammensetzung C; Hys N, O.

Berechnet L Gef‘[lf den 1L
Ci; 68.18 — 68.72 67.59 pCt.
Hiyo 4.54 — 4,78 4.79 »
N, 21.22 21.53 —_ B
(0] 6.06 — — . »
100.00

Eine Moleculargewichtsbestimmung pach Beckmann’s Siede-
methode ausgefiihrt ergab.

Berechnet Mol. Gew. Cj3Hia N, O. = 264.

Losungsmittel | Substanz | Beobachtete | Gefundenes | Abweichung vom
g g Erhohung | Mol. Gew. | normalen in pCt.
59.60 6.5977 9.06 216.5 — 18.0
32.60 1.2127 0.11 240.5 — 88

Berichte d, D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XX1V, 248
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Der Kdirper ist also entstanden aus dem Osazon durch Austritt
von Wasser.

N NHCng N NHCGHE
[ I
C C
VN ZN
HC COOH = HC CO
i — HyO0. o
N — NHC:H; N —NCgHs.

Es ist derselbe Korper welchen Knorr (diese Berichte XXI,
1201) aus Fischer-Nastvogel’s Osazon durch Kochen mit Essig-
siiureanhydrid erhielt und welcher wahrseheinlich auch entsteht (siche
dortselbst) wenn die Phenylhydrazinketophenylpyrazoloncarbonsiure

N.NHG;H;
C

/N
HO,CC CO

.
N—N—GCsHs,

vorsichtig auf ihren Schmelzpunkt erhitzt wird.

Die Substanz ist unldslich in Wasser, leicht léslich in Alkohol,
Aether, Aceton, Benzol und Chloroform, beim Erwirmen auch in
verdiinnten Alkalien und Ammoniak. In kleinen Mengen sublimirt die
Verbindung bei vorsichtigem Erhitzen. Die alkalische L&sung firbt
Wolle und Seide schén gelb.

Auffallend ist ein Unterschied in dem Verhalten des Osazons der
Oxybrenztraubensiiure im Vergleich mit analog zusammengesetzten
Kérpern, welche von Knorr!) niher untersucht sind.

Die Diphenylhydrazinacetylglyoxylsiure CHz; —~ C(NgHCsH;) —
C(N3HC¢H;) — COOH liefert beim Eingiessen der wissrigen Losung
ihres Natronsalzes in verdiinnte Essigsiure direkt das entsprechende
Pyrazolon, (die Methylverbindung des oben beschriebenen). Dies 16st
sich beim Kochen in Natronlauge wieder auf, wahrscheinlich unter
Riickbildung des Natronsalzes der Siure. In gleicher Weise bildet
Diphenylhydrazindioxyweinsiure das entsprechende Anhydrid oder Py-
razolon schon beim Eintragen in wissrige Séuren oder beim Umkry-
stallisiren aus Eisessig. Dies ist bei dem Osazon der Oxybrenz-
tranbensiure nicht der Fall. Wird die alkalische Lésung derselben
angesiiuert, so fillt nicht das Anhydrid, sondern die unveréinderte bei
2059 schmelzende Sdure und die Lslichkeit des nach oben beschriebener
Methode aus der Siure erhaltenen Pyrazolons beruht nicht daraaf,

) Ann. Chem. Pharm. 238, 137 u. f. S.
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dass sich in alkalischer Losung das Natronsalz der Siure zuriickbildet.
Das Natronsalz, welches bei der Losung des Pyrazolons in Natron-
lauge sich bildet, ist nicht identisch mit dem Natronsalz der Siure
(des Osazons). Dieses letztere Natronsalz des Osazons der Oxybrenz-
traubensiure hat schon Nastvogel (1. ¢.) dargestellt. Es lisst sich
leicht durch Umkrystallisiren reinigen und schmilzt etwa bei 231°0.
Das Natronsalz, des entsprechenden Anhydrids, des Pyrazolons er-
hélt man durch Fillen der alkalischen Losung mit concentrirter Na-
tronlauge. Es bildet feine gelbe Nadeln, welche sich erst bei 300°
verindern und dann unter Zersetzung schmelzen, Sie lassen sich
nicht umkrystallisiren, 16sen sich sehr leicht in Wasser und aus dieser
Losung wird durch Sduren nicht das Osazon der Oxybrenztrauben-
sdure, sondern das bei 150° schmelzende Pyrazolou gefillt.

Leicht rein darstellen lisst sich ein Silbersalz dieses Pyrazolons, .
in welchem ein Atom Silber an Stelle von Wasserstoff getreten ist.
Es entsteht, wenn man alkoholische Ldsungen des K&rpers mit alko-
holischer Silbernitratlésung und alkoholischem Ammoniak erhitzt bis
zur volligen Austreibung des Ammoniaks.

Beim Erkalten -scheiden sich rothgelbe Blittchen aus, welche in
Wasser unlislich, in Alkohol schwer ldslich sind, bei 206° braun
werden und etwa bei 215° schmelzen.

Analyse:
Ber. fir CysHy AgN, O L GefundenIL
Ag 29.05 28.81 29.13 pCt.

Es wurde versucht die Zersetzungsprodukte, welche bei der
trockenen Destillation des Silbersalzes entstehen, niher zu charakteri-
siren. Es tritt hierbei Schwarzfirbung, Geruch nach Isonitril auf,
dann Bliusiiure, Ammoniak und es destillirt ein farbloses neutrales
QOel, das Krystalle absetzt, die nach der Reinigung durch Krystallisa-
tion aus Alkohol bei etwa 233° schmelzen. Eine Stickstoffbestim-
mung ergab: 15.08 pCt. Stickstoff.

Eine weitere Untersuchung war vorliufig nicht méglich.

Da die Methode der Behandlung des Osazons in alkoholischer
Losung mit Salzsfure den zur niheren Charakterisirung des Osazons
gewiinschten Aethylither nicht ergeben wollte, so wurde versucht, diese
Verbindung aus der alkoholischen Losung des Osazons mit Jodme-
thyl und Alkali darzustellen. Man erhilt dann eine Verbindung,
welche unléslich in Wasser ist, sich aus heissem Alkohol umkrystalli-
giren ldsst und ganz rein zu erhalten ist, wenn man die Benzollésung
mit Ligroin fillt. Dann bildet sie ein gelbes krystallinisches Pulver,
welches, unter dem Mikroskop beobachtet, in feinen rechtwinklig sich
durchkreuzenden Nadeln erscheint, bei 222—223° schmilzt und unlés-
lich ist in Alkalien und verdiinnten Siuren.

248*



3834

Die Analyse ergab die fiir den erwarteten Aethylither berech-
neten Zahlen.

Ber. fiir C1a HisN.O2 IGefllndenIL
Cia 65.31 65.83 — pCt.
Hm 5.81 5.91 - b4
N, 18.06 — 18.23 »
Og 10.82 — — »

Auffallend ist, dass der Schmelzpunkt des Esters um circa 20°
héher liegt, als der der zugehdrigen Siure, was sich aber wohl durch
den Umstand erklirt, dass die Sdure bei der niedrigeren Temperator
unter Zersetzung schmilzt, wihrend der Ester wohl etwas bestindiger
ist. Die Identitit des letzteren wurde unzweifelhaft ferner durch
Riickbildung in das Osazon mit Hilfe von alkoholischem Kali resp.
in das zugehérige Pyrazolon festgestellt.

611. Alb. Vesterberg: Kohlenwasserstoffe des «- und
B-Amyrins.
(Bingegangen am 27. November.)

Wie frither erwihnt!), geben a- und $-Amyrin mit Phospbor-
pentachlorid die rechtsdrehenden Kohlenwasserstoffe Dextro-«- und
B-Amyrilen, Cz;His, und «-Amyrin mit Phosphorpentoxyd das
isomere aber linksdrehende Lé&vo-e-amyrilen. Versuche mit
anderen wasserentziehenden Mitteln haben keine fassbaren Producte
gegeben,

Das von diesen Kérper vorher Mitgetheilte mag mit diesem Auf-
satze etwas ergiinzt werden.

Dextro-e¢-amyrilen?®), CsHyg, ist auch in Eisessig schwer 16s-
lich, leicht aber in Ligroin und Benzol. Es siedet erst bei hoher Tem-
peratur und beginnt wie mehrere andere hochmoleculare Kohlen-
wasgerstoffe (Polyterpene wie Kautschuk ete.) schon beim Siedepunkte
sich zu zersetzen.

Das Moleculargewicht hat Hr. R. Mauzelius nach Raoult’s
Gefriermethode in Benzollosung zu 398 gefunden (berechnet fir
030 H4g H 408)

1) Diese Berichte XX, 1244—1245 und XXIII, 3188.

?) Diesen Kohlenwasserstoff habe ich anfinglich nur a-Amyrilen genannt;
das seither dargestellte Lavo-a-amyrilen hat nun das Prifix Dextro- noth-
wendig gemacht,.





