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Molybd&nsnlfid in einen Goochtiegel und fiihrt es  durch Riisten in 
Molybdantrioxyd iiber. 

Die Analyse des krystallisirten Bromomolybdanhydroxydes nacb 
dieser Methode ergab : 

pdo3Brr(OH)~,SH20. Ber. Mo 36.64, Br 40.71, HpO 20.61. 
Gef. 36.28, n 40.76, n 20.85. 

Es bestatigt diese Analyse auch die von R1 o m s t r a n d  angegebene 
Formel. 

341. H. v. Peohmann und L. Wolman: 
Neue Bildungsweise des Orcintricarbonsaureesters aus 

Acetondicarbonsaure. 
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Tiibingen.] 

(Eingegangen am 6. August.) 

Bei der Rectification des aus Acetondicarbonsaure, Alkohol und 
Chlorwasserstoffgas dargestellten Acetondicarbonsaureesters im Vacuum 
tnacht man die Beobachtung, dass ein dunkelbraunes hochsiedendes 
Product hinterbleibt, welches mehr oder weniger leicht krystallinisch 
wstarrt und dessen Menge wachst, j e  l inger  man die mit SalzsBure 
gesattigte alkoholische Lijsung der Acetondicarbonsaure sich selbst 
iiberlasst. Wir  haben gefunden, dass jene Riickstande hauptsachlich 
:LUS O r  c i  n t r  i c a r  b o n  s B  u r e  e s t e  r bestehen, derselben Verbindung, 
welche C o r  n e l i  u s und v. P e c h rn a n  n I) ebenfalls aus Acetondicar- 
bonsaureester, aber unter Einwirkung von Natriummetall, erhalten 
und als Ester der  Di o x y p h e n y l e  s s i g d  i c a r b  on8 a ur e beschrieben 
haben. Da die neue Darstellungsniethode gute Ausbeuten liefert und 
z w m  vie1 Zeit, aber  relativ wenig Arbeit kostet, so ist sie dem alteren 
Verfahren mit Natrium rorzuziehen und wird daher riachstehend be- 
schrieben. 

Was den Mechanismus der Reaction betrifft, so diirfte er i o  
beiden Fallen so verlaufen, wie frfiher geschildert wurde. Eine Ent- 
scheidung zwischen den beiden Formeln der Saure: 

CH, . COOH CH:, . COOH 
C O O H / * ~ O O H  HA'  COOH 

HO\, i i  OH und HOLJOH 7 

H COOH 
yon welchen die eine symmetrisch, die andere unsymmetrisch ist, 
wurde damals nicht versucht. 

1) Diese Berichte 19, 1445. 



Wir haben nun gefunden, dass bei vorsichtiger Verseifung des 
Tricarbonesters eine Monocarbonsaure, bei der Behandluog mit Am- 
moniak ein Monamid entsteht. Beriicksichtigt man die Erfahrungen 
V. M e y e r ' s  iiber die Erschwerung der Verseifbarkeit am Benzol be- 
findlicher Carbiithoxyle durch zwei Orthosubstituenten und iibertragt 
dieselben auf die Amidbildung, so wird es sehr wahrscheinlich, dass 
jene Reactionen in der Carbathoxylgrappe der langsten Seitenkette 
stattfinden. Sie atehen mit beiden obigen Formeln im Einklang. Da 
wir  aber keiner Reaction begegnet sind, bei welcher sich die beiden 
kernstandigen Carbathoxyle verschieden verhalten, so kann dies SO- 
lange zu Gunsten der symmetrischen Formel gedeutet werden. bis 
gegentheilige Reobachtungen vorliegen. 

Bemerkt sei noch, dass man durch eine geringfiigige Modification 
des von C o r n e l i u s  und v. P e c h n i a n n  beschriebenen Verfahrens, 
darin bestehend, dass man den 4cetondic;lrbonsaurester vor der Be- 
handlung mit Natrium rnit etwas Alkohol verdunnt, statt des Orcin- 
derivates die ron J e r d a n ' )  auf einem ahnlichen Wege dargestellte 
Verbindung erhalt, welche von diesem a h  ein Phloroglucinderivilt 
charakterisirt wurde. 

0 r c i n t r i c a r  b o n  s a u r e e s t e r (D i o x y p h e  n y 1 e s s i g d i c a r b  o 11 - 
6 a u r e e s t e r). 

Rohe, scharf gepresste Acetondicitrbonsaure wird genau so wie 
es  fiir die Darstellung ihres Esters in den Annalen 261, 159 be- 
schrieben ist, behandelt, nur mit dem Unterschied, dass man die mit 
Chlorwasserstoffgas gesiittigte Losung 2-3 Wochen stehen liisst. D e r  
Rohester, in we!chem dann reichliche Mengen des Orcinderivates ent- 
halten sind, wird unter einem Druck von 50 mm fractionirt. Bis 
176 - 1800 geht Acetondicarbonsaureester (40-50 pCt. der ange- 
wandten Saure) iiber, der Riickstand wird iu eine Schale gegossen 
und erstarrt krystallinisch (255-30 pCt. der Saure). Sattigt man den 
erhaltenen Acetondicarbonsaureester nnch dem Mischen rnit dem nam- 
lichen Gewicht Alkohol rnit Salzsauregas und Iasst 2-3 Wochen 
stehen, so erhalt man eine neue Portion des krgstallisirenden Destil- 
lationsriickstandes, uud es scbeint, dass sich durch Wiederholung des 
Verfahreiis eine vollstandige Umwandlurig erzielen Iasst. 

Werden die Riickstande abgesaugt oder ausgepresst und aus ver- 
diinntem Alkohol oder, wenn sie sehr stark gefarbt sind, aus kochendem 
Ligroi'n umkrystallisirt, so erhhlt man die charakteristischen verfilzten 
Nadelchen des Orcintricarbonsaureesters vom Schmp. 98 0 .  Bei einem 
unmittelbaren Vergleich mit der nach C o r n e l i u s  und v. P e c h m a n n  
dargestellten Verbindung ergab sich vollstandige Identitat. 

1) Chem. SOC. Journ. 71, 1106. 



2016 

C16H2008. Ber. C 56 .5 ,  H 5.9. 
Grf. )) 5ti.5, 56.6, n 5.5, 6.1 

/CH2. COOH 
D i o  xy  p h e n y  1 e s s  i g  d i c n r b  o n e s t  e rsaii r P ,  Ce H+COOC9 Hda , 

\(OH)., 
wird dargestellt, indem iniin den Tricarboiiester niit der 8 -fachen 
Menge 1 0-procentiger Nntronlauge 2 Tage stehen h a t .  Verdiinnte 
Schwefelsaure fallt einen weissen Niedersclilag, der aus Alkohol in  
Rhombo&dern krystallisirt. Schmp. I 83- 184 O .  

C I J H I ~ O ~ .  Bey. C 53.3, H 5.1. 
Gef. )) 53.9, 53.7, )) 5.3, 5.0. 

Liislich in  siedendem Wnssrr und in Alkohol, Aceton, Chloroform, 
schwer in Aether, Renzol, Ligroi'n. Eisemhlorid fsrbt roth. Chloro- 
form und Natronlauge geben die IIoinofluorescei'iirraction. 

D i ox y p h e n y 1 e s 5 i g s i l U r e .  '' 

Verseift man den Tricarboosaureester in  der Warme, so entsteht 
die Tricarbonsaure, welche aber so leicht Kohlendioxyd verliert und 
in Dioxyphenylessigsaure iibergeht, d u s  ihre Isolirung in grossere11 
Mengen nicht gelaiig. D i r  Diosypheuylessigsaure wiirde durch ihr  
B1 e i  s a l z  gereinigt, das  zur Controlle analysirt wurde: 

(C*H?O&Pb+2H20. Ber. C 33.3, H 3.1, Pb 35.8, H20 6.2. 
Gef. )) :1J.3, >> 3.3, >) :Xi.& n 6.2. 

Verdampft man die wassrige 1- iisung d r r  Dioxyphenylemigsaurr 
zum Syrup,  so erhalt man lange, glanzende Nadeln, die, wie auch 
C o r n e l i u s  und v. P e c  hniann  anpegeben haben, bei 54" schmelzen. 
Einmal geschmolzrn, steigt ihr Sclimelzpunkt auf i4-750. Dampft 
man die IXsuug hip zur Trockne ein, so erhi l t  man bei 137--128° 
schmelzende Nndeln, welche durcli Bufl6srn und freiwilliges Ver- 
dunsten der Losung wieder Rrysta!le vom Schmp. 540 liefern, Er- 
scheinungen, die zweifellos durch verschiedenen Krystnllwnssergehalt 
hervorgeruferi werden. 

D i o x  y p h e n  y l  a c e  t a m i d d i c a r b n LI s u r e e s t e r  , Ca H /(C 00% Hj ) a  . 

Der  Tricarbonsaureester wurde in 5 Tb.  Alkohol gelost, mit 
2'/2 Tli. concentrirten Ammoniaks versetzt, nacli 48 Stiinden niit 
Wasser verdiinnt und mit verdiinnter Schwefelsaure nngesauert. D e r  
Niederscblag krystallisirt nus vie1 kochendern Alkohol. Verfilztr 
Nadeln, Schmp. 1 8 G O .  

CH? . CO. NEIz 

(OHh 

CIJHIINO~.  Ber. C 54.0, H 5.5, N 4.5. 
Gef. )> 53.7, 54.3, z 5.6. 5.S, b A.S, 4.7. 

Schwer Ioslich in den meisten lJijsungsmitteln. leichter i i i  Chloro- 
form und Aceton. Ferrichlorid f5rtit roth. 
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Ein M o n o n a t r i u m s a l z  entsteht, w e m  5 g Amid in 20 ccm 
Alkohol aufgeschlemmt und mit einer Autlosung von 0.4 g Natriiim 
in 20 ccm Alkohol versetzt werden. Zuerst 1Bst sich das Amid tiuf, 
bald darauf fallt das Snlz aus, das ails heissem Alkohol in Prismen 
krystallisirt. Die Losung in Wasser dissociirt. 

C I ~ H I ~ N D N O T .  Ber. No 6.9. Gef. Na 6.6. 
Dasselbe Salz entsteht auch bei einem Ueberschuss von Alkali. 

'Erwarmt man dies Amid mit Alkalien, so entsteht Dioxyphenylessig- 
saure. Die 

D i o x  y p h e n  yl  a c e  t a m i d  d i c a r  b o 11 s a u r e 

erha l t  man nach 24-stiindigem Stehenlassen mit 20-330-procentiger 
Natronlauge bei gewohnlicher Temperatur. Prismen aus Alkohol; 
Schmp. 221 -222". Eisenchlorid fiirirbt roth. 

Gef. Y 50.5, 50.7, M 4.4, 4.4, D 5.2, 5.2. 
C,2HiZNOi. Ber. C 50.9, H 4.6, N 5.0. 

V e r h a1 t e n d e s 0 r c i n  t r i  c a r b  o n  e s t e r s  g e g  e n M e t  b y 1 a m  i J.I , 
D i m e t h y l a m i n  u n d  A n i l i n .  

M e t h y l a m i n  liefert mit Leichtigkrit das Analagou des oben 
beschriebeneu Amidesters. Bei der Analyse gab es aber  etwas zu 
vie1 Stickstoff, zeigte auch keinen scbarfen Schmelzpunkt, sodass 
wabrscheinlich eiu Gemenge rerschiedener Amide vorlag. Beim Ver- 
seifen in der Kalte entstand eine bei 199O schmelzende Saure. 
Wahrend Orcintricerboiisaureester deinnach von Methylamin ebensn 
leicbt wie von Ammoniak angegriffen wird, erwies er sich gegen 
D i m e t  h y l a m i n  unter den angegebenen Bedingungen volljg indifferent. 
Verschiedenheiten im Verhalten von Estern gegen primare und secun- 
dare  Basrn sind auch schon von anderen Seiten mitgetheilt worden, 
z. B. von F r a n c h i m o n t ' ) ,  doch hat die Erscheinung in  der Literatar 
noch keine besondere Beriicksicbtigung gefunden; moglicherweise 
erlaubt sie bei weiterem Studium einen Einblick in den Mechanismus 
d e r  Amidbildung nus Estern. - Ani l in  ist ebenfalls ohne Ein- 
wirkung. 

') Recueil 2, 332. 




