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59.60 

52.60 

810. W. W i l l :  Ueber d a s  Osaaon der Oxybrenstraubenetiure. 
(Eingegangen am 6. November). 

(N a c  h t r a g). 

In einer friiheren Mittheilung (diese Berichte XXIV, 400) ist 
gezeigt worden, dass sich aus der Lijsung, welche entsteht, wenn 
nitrirte Cellulose mit wassrigem Alkali behandelt wird, durch Phenyl- 
hydrazin ein Osazon gewinrien libst, das  sich als Osazon der Oxy- 
brenztraubenshre CIS H14 Nq 0 2  identificiren liess. Ich muss hier 
nachtragen, was ich damals iibersehen hattr, dass dieser R6rper iden- 
tisch ist mit demjenigen, welcher bereits fruher von E. F i s c h e r  
(diese Berichte XX, 823) aus Dibrombrenztraubensaure dargestellt 
und von ru 'as tvogel  (Ann. Chern. Pharrn. 248, 87) nfiher beschrieben 
worden ist. 

Durch Einleiten von trockner Salzsiiure in die alkoholische L6- 
sung dieses K6rpers wurde dam& eine schon krystallisirte Substanz 
erhalten, welche in meiner fruheren Arbeit als Aethylather dieses 
Oeazons angesprochen wurde. Die nahere Untersuchung derselben 
hat gezeigt, dass diese Annahme nicht zutreffend ist. 

Sattigt man die athylalkoholische Lijsung des Ostlzons mit Salz- 
saure lasst die Liisung einen Tag stehen und dampft dann zur 
Trockne, so bleibt ein schwarzlicher Ruckstand, welcher zum grijssten 
Theile von verdiinnter warmer Natronlauge lei+ gelijst wird. Bus 
der filtrirten Liisung fgllt verdiinnte Schwefelsaure gelbe Krystalle, 
welche sich durch Wiederholung dieses Verfahrens und schlies~lich 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol leicht reinigen lassen. So gewinnt 
man den Kiirper in schijnen, rothgelben, feinverzweigten Nadeln. Seine 
Analyse ergab die Zusammensetzung CIS Hla N4 0. 

Gofunden 
I. 11. I". Berechnet 

c15 68.18 - 68.72 6i.59 pCt. 
Hln 4.54 - 4.78 4.79 * 
Nq 21.22 21.53 - - 
0 (i.06 - - - 

6.5977 9.06 

1.2127 0.1 1 

100.00 
Eine Moleculargewichtsbestimrnung nach b e c k m a n  n's Siede- 

znethode ausgefiihrt ergab. 
Berechnet Mol. Gew. ClsHlaNaO. = 264. 

Lt isungsmit te l  I s ubstans I Beobachtete 
g Erhijhung 

Gefundenes 
Mol. Gew. 

2 16.5 

240.5 

Abweichung vom 
normalen in pCt. 

- 18.0 

- 5.8 
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Der Kiirper ist 

N 
II 
C 

von Wasser. 
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also entstanden aus dem Osazon durch Austritt 

NHCaHb N NHCeH5 
II 
C 
/\ 

= H C  C O  
/\ 

II - HzO. II I 
g C  C O O H  

N - NHCsHs N-NCeHg. 

Es ist derselbe Kijrper welchen K n o r r  (diese Berichte XXI, 
1201) aus F i s c h e r - N a s t v o g e l ’ s  Osazon durch Kocheu niit Essig- 
saureanhydrid erhielt und welcher wahrscheinlich auch entstebt (siehe 
dortselbst) wenn die Phenylhydrazinketophenylpyrazoloncarbonsiiure 

N .  NHCsH5 
C 
/\ 

II I 
H O a C C  C O  

N - N- CsH.5, 

vorsichtig auf ihren Schmelzpunkt erhitzt wird. 
Die Substanz ist unliislich in Wasser, leicht laslich in Alkohol, 

Aether, Aceton, Benzol und Chloroform, beiu Erwiirmen auch in 
verdiinnten Alkalien und Ammoniak. In kleinen Mengen sublimirt die 
Verbindung bei vorsichtigem Erhitzen. Die alkalische Liisung farbt 
Wolle und Seide schijn gelb. 

Auffallend ist ein Unterschied in dem Verhalten des Osazons d e r  
Oxybrenztraubensaure im Vergleich mit analog zusammengesetzten 
Kiirpern, welche von K n o  r r  1) naher untersucht sind. 

Die Diphenylhydrazinacetylglyoxylsaure C €33 - c (Na HC6 H5) - 
C (N 2H c6 H5) - C 0 0 H liefert beim Eingiessen der wiissrigen Liisung 
ihres Natronsalzes in verdiinnte Essigsaure direkt das entsprechende 
Pyrazolon, (die Methylverbindung des oben beschriebenen). Dies liist 
eich beim Kochen in Natronlauge wieder auf, wahrscheinlich unter 
Riickbildung des Natronsalzes der Saure. In  gleicher Weise bildet 
Diphenylhydrazindioxyweinsiiure das entsprechende Anhydrid oder Py- 
razolon schon beim Eintragen in wassrige Sauren oder beim Umkry- 
stallisiren aus Eisessig. Dies ist bei dem Osazon der Oxybrenz- 
tranbensaure nicht der Fall. Wird die alkalische Liisung derselben 
angesiiuert, so fallt nicbt das Anhydrid, sondern die unveranderte bei 
2050 schmelzende Saure und die Liislichkeit des nach oben beschriebener 
Methode aus der Siiure erhaltenen Pyrazolons beruht nicht darauf, 

1) Ann. Chem. Pharm. 288, 137 u. f. S. 
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dass sich in alkalischer Liisung das Natronsalz der Stiure zuriickbildet. 
Das Natronsalz, welches bei der Losung des Pyrazolons in Natron- 
lauge sich bildet, ist nicht identisch mit dem Natronsalz der Saure 
(des Osazons). Dieses letztere Natronsalz des Osazons der Oxybrenz- 
traubensaure hat schon N a s t v o g e l  (1. c.) dargestellt. Es ltisst sich 
leicht durch Urnkrystallisiren reinigen und schmilzt etwa bei 231 0. 

Das Natronsalz , des entsprechenden Anhydrids, des Pyrazolons er- 
halt man durch Fallen der alkalischen Losung mit concentrirter Na- 
tronlauge. Es bildet feine gelbe Nadeln, welche sich erst bei 300° 
verandern und dann unter Zersetzung schrnelzen. Sie lassen sich 
nicht umkrystallisiren, liisen sich sehr leicbt in Wasser und aus dieser 
Losung wird durch Sauren nicht das Osazon der Oxybrenztrauben- 
siiure, sondern das bei 1500 schmelzende Pyrazolon geftillt. 

Leicht rein darstellen llsst sich ein Silbersalz dieses Pyrazolons, 
in welchem ein Atom Silber a n  Stelle von Wasserstoff getreten ist. 
Es entsteht, wenn man alkoholische Lasungen des Kiirpers mit alko- 
holischer Silbernitratliisaug und alkoholischem Ammoniak erhitzt bis 
zur vijlligen Austreibung des Ammooiaks. 

Beim Erkalten .scheiden sich rotbgelbe Blattchen aus, welche in 
Wasser unliislich, in Alkohol schwer loslich sind, bei 206' braun 
werden und etwa bei 215' schmelzen. 

Analyse : 
Gefunden 

I. 11. Ber. fiir C ~ ~ H I I A ~ N ~ O  

Ag 29.05 28.81 29.13 pCt. 
Es wurde versucht die Zersetznngsprodukte, welche bei der 

trockenen Deutillation des Silbersalzes entstehen, niiher zn charakteri- 
siren. Es tritt hierbei Schwarzftirbung, Geruch nach Isonitril auf, 
dann Blausaure, Ammoniak und es destillirt ein farbloses neutrales 
Oel, 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 vorlaufig nicht moglich. 
Da die Methode der Behandlung des Osazons in  alkoholischer 

Lijsung mit Salzsaure den zur naheren Charakterisirung des Osazons 
gewiinschten Aethylather nicht ergeben wollte, so wurde versucht, diese 
Verbindung aus der alkoholischen Ldsung des Osazons rnit Jodme- 
thy1 und Alkali darzustellen. Man erhalt dann eine Verbindung, 
welche unliislich in 'Cliasser ist, sich aus heissem Alkohol umkrystalli- 
siren lasst und ganz rein zu  erhalten ist, wenn man die Benzolliisung 
mit Ligroi'n fallt. D a m  bildet sie ein gelbes krystallinisches Pulver, 
welches, unter dern Mikroskop beobachtet, in feinen rechtwinklig sich 
durchkreuzenden Nadeln erscheint, bei 222 -2230 schrnilzt und un16s- 
lich ist in Alkalien und verdiinnten Siiuren. 
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Die Analyse ergab die fiir den erwarteten AethyUither berech- 
neten Zahlen. 

Gefunden 
I 11. Ber. fiir GaHisNaOz 

Cia 65.81 65.83 - pct. 
Hie 5.81 5.91 - 
N4 18.06 - 18.23 D 
0 s  10.82 - - 

Auffallend ist,  dass der Schmelzpunkt des Esters um circa 2OU 
hiiher liegt, als der der zugehiirigen Saure, was sich aber wohl durch 
den Umstand erklart, dass die Saure bei der niedrigeren Temperatur 
unter Zersetzung schmilzt, wahrend der Ester wohl etwas bestlndiger 
ist. Die Identitiit des letzteren wurde unzweifelhaft ferner durch 
Riickbildung in das Osazon rnit Hiilfe von alkoholischem Kali resp. 
in  das zugehijrige Pyrazolon festgestellt. 

811. Alb. Vesterberg: Kohlenwasserstoffe des a- und 
p- Amyrins. 

(Eingegangen am 87. November.) 
Wie friiher erwiihntl), geben a- und B-Amyrin mit Phosphor- 

pentachlorid die rechtsdrehenden Kohlenwasserstoffe D o x t r o - a -  und 
p - A r n y r i l e n ,  C30H48, und u-Amyrin rnit Phosphorpentoxyd das 
isomere aber linksdrehende L a v o - a - a r n y r i l e n .  Versuche mit 
anderen wasserentziehenden Mittelu haben keine fassbaren Producte 
gege be n . 

Das von diesen KSrper vorher Mitgetheilte mag mit diesem Auf- 
satze etwas erglnzt werden. 

D e x t r o - a - a m y r i l e n B ) ,  C30€&8, ist auch in Eisessig schwer 16s- 
lich, leicht aber  in Ligroi'n und Benzol. Es siedet erst bei hoher Tem- 
peratur und beginnt wie mehrere andere hochmoleculare Kohlen- 
wasserstoffe (Polyterpene wie Kautschuk etc.) schon beim Siedepunkte 
sich zu zersetzen. 

Das M o l e c u l a r g e w i e h t  hat  Hr. R. M a u z e l i u s  nach R a o u l t ' s  
Gefriermethode in Renzolliisung zu 398 gefunden (berechnet fur 
C30 H48 : 408). 

1) Diese Berichte XX, 1244-1245 und XXIII, 3155. 
2, Diesen Kohlenwasserstoff habe ich anfhglich nur a-Amyrilen genannt ; 

das seither dargestellte LBvo-a-amyrilen hat nun das Priifix Dextro- noth- 
wendig gemacht. 




