
aelben Bedingungen wie oben ein Mooonitroderivat, welchee eich ron 
dem vorhergehenden durch die Form aeiner Eryatalle, durch e t r a s  
geringere Melichkeit in Benzin und durch h6heren Schmelzpunkt 
unterscheidet. Analog dem Nitroderivate des p-Bromanieols beeitzt 
diese Verbindnng aehr wahrscheinlich die Conetitution des 

P - C h l o r - o - n i t r a n i s o l s ,  C 6 H ~ .  OCH3. C1. NO2 (1,4,2).  El 
kryetallieirt &ue Benzin in leicht gelblicben Bltittchen und aue Alkohol 
in kurzen Nadeln vom Schmp. 98.5OC. Es iat leicht liislich in 
Alkohol und ziemlich schwer liislich in Benzin. 

Analyse: Ber. f i r  OCH3. CI . ?;‘IS. 
Procente: N 7.46. 

Gef. n a 7.73. 
Folglich resultirt aus den letzteren Untersuchungen, dass bei den 

betreffenden Verbindungen die Nitrirung k ei n e Wanderung der Chlor- 
und Brom-Atome herrorruft. Es bleibt mir jedoch noch die Aufgabe, 
zu priifen, o b  bei der Nitrirung anderer Jodderivate dieselbe Er- 
echeinung stattfindet, wie sie bei p-Jodanisol und p-Jodphenetol con- 
statirt wurde. 

Ich m6chte nicbt schliessen, oboe den BHiicbster Farbwerhenc, 
welche mir die niithigen Producte in liebenswiirdiger Weise zur Ver- 
Wgung stellten, aowie Hrn. d e  V o s  nnd H o n e g g e r  fiir ihre Hiilfe 
meinen Dank auszusprechen. 

G e n f ,  November 1896. 

400. Wilhe lm W i s l i c e n u s  und Karl Goldste in:  Synthesen 
mit PhenylmaloneBureester. 

[II. M i t t  heilung.] 
[Aus dem chemischen Laboratorium der Univer8itSt Wirzburg.] 

(Eingegangen am 10. November.) 
In der I. Mittheilung’) iet bereits gezeigt worden, dass die be- 

kannten Malonsiiureestersynthesen auch beim Phenylmalonsiiureester 2), 

Ce H5 . C H  (COO Ca HS)a, 

durchfiibrbar sind, iodem es gelungen iat, die Metbyl- und die Benzyl- 
Grnppe an die Stelle des Waseerstoffatoms einzufiihren. Ebeneogut 
geht dies auch mit der Allylgruppe. Ungiinstige Resultate ergaben 
dagegen die Vereuche mit Metbylen- und Aethylenbromid ; es scheint, 
daaa dieee Substanzeo nur i n  ganz untergeordoetem Betrage auf die 
Natriumverbindung des Phenylmtlloiisaureesters einwirken. Auch die 
Verkettuog eweier Molekule durch die Eiuwirkuog von J o d  auf die 

1) Dime Berichta 48, 815. 
9, Darstellung desselben, diese Berichte 27, 1091. 
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kstriumverbinduug gelang nicbt. Ee wurde ein durch Natriumthio- 
~ u l f a t  entfgrbbares Or1 erbalten, das eich schon beim Stehen durch 
Jodausecheidung dunkel farbte und namentlich beim Erwirmen be- 
trachtliche Mengen J o d  aosstiess. Nach den Erfahrungen von 
C. A. B i s c h o f f ’ )  u. H a u s d o r f e r  wird wobl in  dem Reactions- 
product der Phenyljadmalonsaureester, 

enthalten gewesen sein , der sich durch eine grosse Unbeetiindigkeit 
auszuzeicbnen scheint. Jodbestimmungen ergaben weniger als die be- 
rechnete Menge, so dass also jedenfalls kein reiner Kiirper vorge- 
legen hatte. 

Cs H6 . C J (COO (2% H5)2, 

entsteht in der friiher beschriebeneri Weise bei der Einwirkung von 
Allyljodid oder Allylchlorid auf Natriumphenylmaloneaureest~r, Bei 
Anwendung von reinem, friscb fractionirtem Allyljodid erbalt man 
Ausbeuten bis gegen 80pCt. der Theorie. Der Ester wurde als eehr 
dickfliiesiges farbloses Oel erbalten, das unter einem Druck von 
1 6  r i m  bei 176-176° siedete. Wie beim friiber beschriebenen Benzyl- 
phenylmalonsaureester~) war zur Erlangung richtiger Analysenzahlen 
die Anwendung dee Bajonettrohres nothweridig. 

Anrlpse: Ber. ffir C16HfOOd. 
Proceote: C 69.56, H 7.25. 

Gef. B B 69.45, 3 7.74. 
Die Verseifung des Eaters wurde genau i n  der Weise durchge- 

fubrt , wie es beim Phenylmethylrnalons~ureester beschrieben iet 5) 

(in alkoholischer L68Ung mit der berechneten Menge Natrium und 
Waaeer). Der reichlich ausfallerida Niederschlag besteht aus Natrium- 
carbonat und dem Natriumealz der P h e ny la1 I y I m a l o n  sHur e ,  
wiihrerid in dem alkohaliachen Filtrat p h e n  y I a1 I y l e e s i  g s a u  r es  
Nmtrium und etwas unveranderter Phenylallylmalonsaureester ge- 
liist iet. 

P h e n  y l a1  1 y I ui a I o n s  a u  r e 
wird durch Ansauern der ausgeschiedenen Natriumsalze und Auetithern 
gewonnen. Sie ist in  den gewohnlichen organiechen L6sungemittelo 
wit Ausnahme des Benzols uod Ligroi’ns leicht liielich und kryetallieirt 
am letaterem in kleinen, harten, zu Warrchen vereinigten Rryetall- 
nidelcben. Sie echmilzt unter Koblensaureabspaltung bei 1450. 

Procente: C 65.46, H 5.46. 
Gef. 65.04, 5.94. 

Andyne: Ber. fix CiPBis01. 

8) Ann. d. Chem. 239, 110. 
*) Diese Berichte 26, 816. 

2, Diem Berichte 28, 817, Anm. 
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Die Ausbeute betrug etwa 20 pCt. der Theorie. Das C a l c i u m -  
a a l c ,  aus der mit Ammoniak neutralieirteo Liieung durch Chlor- 
calcium in der Hitze geffillt, stellt weiese glfinzeode Blfittchen dar, 
die lufttrocken ein balbes Molekiil Kryetallwaaser zn enthalten e.cbeineo. 

Analyee: Ber. ftir ClcrHloO4Ca. l/sH,O. 
Procente: Ca 14.98, Ha0 3.37. 

Gef. * n 14.71, 3.44. 
Das S i l b e r e a l z  iet eiri weisser kiisiger Niederschlag, der sich 

Analyse: Bar. f i r  C I - I H ~ O O ~ A ~ ~ .  
am Lichte rasch dunkel fiirbt. 

Procente: Ag 49.77. 
Gef. lp * 49.65. 

Das Kupfersalz fallt nur aus sebr concentrirteo Liisuogeo mit 
Kupferchlorid als blaugriiner Niederschlag. 

Phenyla l ly less igs i iure l ) ,  CHa : C H .  CH,. CH(C6H5)COOH. 
Die Vereeifung des Pheuylmalonsaureesters geht in der beechrie- 

C16Hio04 + 3 N a O H  = NasCOe + C11HllOaNa + 2CzHsO 
beoen Weise zum griissten Tbeil im Sinoe der Gleichung: 

phenylallylessigaaures Natrium 
yon Statten. Wenn man die Ingredieozien in  obigem Molekularver- 
hiiltoise zusammenbringt, 80 wird demnach aus Allylpheoylmalonsaure- 
ester direct pheoylallylessigeaures Natdum erhalten. Es fiadet sich 
i n  dem alkoholischen Filtrat Tom Natriumcarbonat. Durch Aosauern 
und Auslithern erhiilt man die SBure ale ein Oel v011 saurer Reaction, 
dae sich durch Deetillation reinigeo Iiisst. Unter gewiibolicbem Drnclr 
liegt der  Siedepunkt bei 2600, unter 2 5 m m  bei 159-1600. Rei 
Zimmertemperatur bleibt die Siiure Biissig. sie kann aber durch Ab- 
kiihlen uod Aussaen eiriee Krystalls zum Erstarreo gebracht werden. 
Direct krystallieirt erhiilt man sip,  wenn marl reioe Phenylallylmalon- 
saure bis eum Aufbijren der Kohlensiiureentwickelung erhitzt uod stark 
abkiihlt. Der  Schmelzpunkt der reinen PbenylallylessiaeHure ist 34O. 

Analyae : Bar. f ir  C11 H1403. 

Proceote: C 75.01, H 6.82. 
Gef. w w 74.82, 7.45. 

Das N a t r i u m s a l z  krystallieirt aue concentrirteo Liisungeo ia  
laogeo Nadeln (Natriumgehalt berechnet fiir C ~ H I ~  OaNa 1 1.95, ge- 
fuoden 11.82 pCt.). 

Dae Si I b e  r sa I z ist eio weisser kiieiger, ziemlich lichtempfiad- 
ilicher Niederschleg. 

ha lyee :  Ber. ffir CIi Hi1 & Ag. 
Procente: C 46.65, H 3.89, Ag 38.16. 

Gef. * 45.58, I) 3.93, 37.90. 

1) Doe Nitril d i w r  Sinre ist von Buddebe rg  (diere Berichte 28, 2069) 
beechneben warden. 
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Brom (1 Mo1.-Oew.) wirkt auf die Phenylallylessigsaure in Schwefel- 
kohlenstofflosung selbet bei guter Riihlung nur unter Entwickelung 
von Bromwasserstoff ein. Die beim Abdunsten der Liisung euriick- 
bleibende Masse wird wieder in weriig Scbwefelkohlenstoff aufge- 
nommen und mit Petrolather gefallt. Man erhalt nun  gliinzende 
Nadeln, die nach nochmaligem Unikrystallisiren aus sehr wenig 
Schwefelkohlenstoff bri 750 schmelzen. 

Analpse: Ber. fiir CII HI1 03 Br. 
Procente: Br 31.37. 

Gef. )) 31.28. 
E s  zeigt sich also, dass keine Addition, sondern nur die Substi- 

tution eines Wasserstoflatome durch Brom eintritt. 
Bei Iangerem Roclien der Phenylal lyles~i~sbure mit Natronlauge 

unter steter Erneuerung des verdampfenden Wassc3rs erfolgt keine 
Veranderung. Die Saure konnte itnnler wieder aus den alkalischen 
Fliissigkeiten gewonnen werdeo. Sie rerhalt sich also ebenso, wie 
die Allylessigsaure uud wie wahrscheinlich alle 7 8 -  ungesattigten 
Sauren, die sich im Gegensatz zu den p'-y-Sluren nicht umlagern. 

Bei den oben beschriebenen Versucheri machte sich oft das Be- 
diirfniss geltend, den Pheiiylmalonsaureester Zuni Zwecke des bequemen 
Nachweises in leicht darstellbare Derivate iiberzufiibren. Es ist des- 
halb die Einwirkuug von Ammoniak, Anilin und Phenylhydrazin auf 
den Ester studirt worden. 

CO . NHa P h e n  y Im a l o n  sau r e e  s t e  r - M o o o a  m i d , co H5 H" <COOCmHb. 
Phenylmalonslureester wurde mit iiberschussigem alkoholischem 

Ammoniak im Druckrohr einige Stunden auf Wasserbadtemperatur 
erhitzt. Die Fliissigkeit wurde eingeengt und erstarrte nach dem Er- 
kalten krystallinisch. Die in Alkohol ungemein leicht losliche Maase 
wurde aus- siedendem Benzol umkrystallisirt. So erhalt man d a s  
Monarnid i n  feinen, farblosen verfilzten Nadelchen vom Schmp. 15'20. 

Andyse:  Ber. fiir CII B1303N. 

Procente: C G3.77, B 6.28, N 6.76. 
Gef. * D 63.57, D 6.64. * 6.79. 

In kleiner Menge war nebrn dem Monoamid nocb ein zweiter 
Kiirper entstanden, der beim Behandeln mit l3eneol ungelost zuriick- 
blieb und wahrscheinlich das Diamid der Phenylmalonaaure war. Aus 
Alkohol krystallisirt e r  in farblosen seideglanzenden Nadelchen, die 
beim Erhirzen, obne zu schmelzen, sublimiren. Zur Analyse reichte 
die Menge nicht. Beim Kochen mit Natronlauge entwickelte eich 
Ammoniak. Nach dem Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure und 

1) Fi t t ig ,  S p e n z e r ,  Ann. d. Chem. 283, 63, 81. F ichter ,  diese Be- 
nichte 29, 5371. 
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dem Neutralisireu der Fliissigkeit konnte durch Silbernitrat dae sehr 
eharakteristieche phenylmalonsaure Silber ausgefiilW) werden. 

P h e n y l m a l o n s l i u r e - d i a n i l i d ,  CaHl. CH(C0.  NA. CaH5)r. 
Phenylmalonsiiureester wurde mit der 2 Mol. enteprechenden Menge 

Anilin voreicbtig bis zur beginnenden Reaction erhitzt, die eich durch 
heftige Entwickelung von Alkoholdampfen bemerkbar machte und von 
selbst weiter verlief. Nach dem Erkalten war die Mame vollig er- 
startt; durch zweimaliges Umkrystallisiren aus abeolutem Alkobol 
wurden weisse, seideglanzende Rrystallbliittchen erhalten , die bei 
20 1-202" echmolzen. 

Analyse: Bar. fir H I B O A .  
Procente C 76.37, H 5.46 N 849. 

Gef. )) 76.42, 5.70 8.83. 
Der Korper giebt die Tafe l ' sche  Farbenreactiona), indem sicb in 

der Liisung in concentrirter Schwefelsaure beim Einbringen einiger 
Kiirnchen Kaliumbichromat rothviolette Schlieren zeigen. 

Phenylmalonsaurediphenylhydrazid, 
CsH,. C H ( C 0 .  NH . NH . C G H ~ ) ~ .  

Dieaer Eiirper entsteht wie das Dianilid, wenu man an Stelle dea 
Anilins Phenylhydrazin anwendet. Die nach dem Erkalten erstarrte 
Masee wird mit verdiinnter Essigsaure gewascheo und aus Alkohol 
nmkryetallisirt. Man erhiilt glanzende Bliittchen, die bei 2540 echmelzen. 
Die Losung in conaentrirter Schwefelsaure wird sowohl durch Eisen- 
chlorid als auch durch Kaliumbichromat inreneiv rothviolet gefiirbt. 

Procente: C 70.00, H 5.56, N 15.55. 
Gef. n 70.09, )) 5.78, 15.67. 

Anslyse: Bar. fiir Cal H~NIO-I.  

401. 8. Qabriel  und R. S t e l x n e r :  U e b e r  6-Amido-a-hydrindon. 
[Aus dem I. Berliner Chem. Univere. - Laboratorium.] 

(Eingegengen am 9. November.) 
Um zu priifen, ob sich gewisse Reactionen der aliphatischen 

a-Amidoketone, welche der Eine') von uns in  Oemeinschaft mit meh- 
reren Fachgenossen atudirt hat, auch hei eolchen KBrpern wieder- 
Bnden, welche die Amidogruppe an einem Kohlenstoffringe und das 
Carbonyl ale benachbartes Ringglied entbalten, haben wir die in der 
Ueberschrift genannte Base hergestellt und untersucht. 

1) Diem Beriohte 27, 1094. ') Diese Berichte 25, 412. 
3 S. G a b r i e l  u. G. P inkus ,  dime Rerichte 86, 2197; S. G a b r i e l  

u. Th. Posner, ebend. 27, 1037, 1141; G. Kal ischer ,  ebend. 28, 1513, 
1519; H. KCinne, ebend. 28, 2036. 




