
294. E. A .Kehrer: Zur Eenntnies der PhensoyllBvulin- 
[Phenheptandion. (4.7)-]s&ure-(l) und uber eine neue 

Carbonsilure ClsHI3 O2 N der Pymolgruppe. 
[Mittheilung am dem Laboratorim Wr allgemeine Chemie, Kgl. Techniche 

Hochschule, Stuttgart.] 
(Eingegangen am 15. April 1901.) 

h Gemeinschaft rnit P. I g l e r  1) habe ich vor einker Zeit ein 
einfaches Verfabren zur Darstellung einbaeiecher y- , genauer 4.7-Di- 
Letonsffuren angegeben. Dasselbe besteht darin, daes man gewiese 
Ketone mit Furfurol' in alkaliecher Geung  condensirt und den Furan- 
kern der so entstehenden ungeaiittigten Ketone nach W. Marck-  
w a l d  9) bffnet. 

Wir erbielten auf diese Weise aus Furalaceton a), CiHs O.CH: 
CH :GO. C HI die Acetonylliivulin-[Octandion-(4.7)-]siiure-( 1) und ~ I I E  

dem Furalacetopbenon 9, C,H$O.CH:CH.CO.&H,, die Phenacyl- 
tiivulinsiiure, CsI&.CO.(CH9)2.CO.(CH&.COOH. 

Wegen Mange1 an Material konnten wir zur Begriindung der 
yon uns angenommenen Constitutionsformeln damals nur die K n o r r -  
ache Reaction 5, auf y-Diketone heranzieheq. 

Inzwiechen hat Hr. stud. A. S a a g e r  auf meine Veranlassung 
sinige weitere Versuche rnit der leichter darstellbaren Phenacylliivdin- 
saure ausgefihrt. 

Man kann, ohne die Ausbeute zu beeintrachtigen, bequem 60 g 
Furalacetophenon, Sdp. 195 - 1970 (22 mm Druck) auf ein Ma1 ver- 
arbeiten. 

Die Miechung des Ketone rnit 220 ccm Alkohol und 55 ccm Salz- 
effure (spec. Bewicht 1.165) wird nach 0-atfindigem Sieden am Rfick- 
flusskiihler von Alkobol befreit und der Riicketand mit etwa '/a L eines 
Gemisches von SslzsiiuTe und Waseer (1 :2 Vol.) von Neuem 2l/9 Stdn. 
gekocht. 

Nach dem Ausriihten der in Lbsang gegangenen SHure dient die 
Mutterlauge zu weiteren Rochungen von etwa 2-stfindiger Dauer. Vor 
der  vierten Kochung setzt man der Fl5seigeit noch 60 ccm der er- 
wiihnten Salzeiiuremischung zu nnd verwendet von der eechstanKochong6) 

1) Dime Berichte 82, 1176 [1899]; Verhandlungen deutscher Natur- 

9 Diem Berichte YO, 2811 [1887]; 21, 1398 [1888]. 
9 Ann. d. Chem. 228, 144 [1884]. 
5)  Dime Berichte 19, 46 [1886]. 

' 

forscher und Aerzte, Diiaaeldorf 1898, 2. Theil, 1. Hglfte, S. 98. 

9 Diese Berichte 29, 2148 [I8961 

Aoht Eoohungen geniigen; das Abdampfen oder Aueschiitteln der 
Laugen lohnt sich nicht. Der wHhrend des Kochena in geringer Menge ent- 
stehende, rnit Wasserdampf flfichtige, in Aether lijsliche, Blip, bald er- 
starrende, intensiv riechende KBrper ist noch nicht niher untersacht. 
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an abwechselnd immer nur die Halfte der Mutterlauge. Durch mehr- 
maliges Umkrystsllisiren an8 siedendem Wasser b r i n g  man die Sgiure 
auf den Schmp. 115-1160. 

Die Ansbeute betriigt etwa 33 g lufttrockner Sliure. 
Den friheren Angaben l) iiber die Ladichkeit der  Siinre iet hin- 

ruzufiigen, dass sie sich i n  kaltem Chloroform nicht sehr  leicht lost. 
Das R a l i u m s a l z ,  nach dem Eintrocknen der Losung iiber 

Schwefelslure mit warmem Aether ausgewaschen, war wasserfrei. 
0.3576 g Sbst. bei 1050 getrocknet: 0.1123 g K,S04. - 0.2517 g Sbst- 

(bei 1050 getrocknet): 0.0798 g KnSO,. 
C ~ ~ H I ~ K O I .  Bar. H 14.38. Gef. K 14.10, 14.24. 

Die aus der  wdissrigen Losung krystallisirendm 
langen, feinen, rosettenartig vereinigten Nadeln werden durch vor- 
sichtiges Waschen rnit Alkohol weiss und echmelzen sehr  leicbt ZD 
einer braunen Fliissigkeit. 

N a t r i u m s a l z .  

0.3380 g Sbst. (bei 105-108" getrocknet): 0.0925 g NaaS04. 

C a l y i u i n  s a l z .  
Cl3H1sNaO4. Ber. Na 9.00 Gef. Na 8.87. 

An die sich erst bildenden Rosetten schiessen 
sehr kleine Krystalle an, sodass halbkugelfirmige, kalkeinteriihnliche 
Gebilde entsteben ; aus concentrirteren Liisungen meist parallel gruppirte 
Nadelbiischel. 

0.3981 g lufttrockner Sbst. verloren zwischen 100 -12U) 0.0135 g Hs0 
und hinterliessen gegkht 0.0431 g CaO. 

(C1381301)qCa + HaO. Ber. HsO 3.44, Ca 7.63. 
Gef. n 3.39, 7.73. 

Oberhalb 135O beginnt das  Salz, sich zu zersetzen. 
S i l b e r s a l z ,  aus dem Natriumsalz durch F&llung erhalten: llusserst 

voluminoser, weisser, ziemlich lichtbestiindiger Niederschlag; das  in 
heissem Wasser sehr schwer lijsliche Salz krystallieirt in korallenfiirmig 
verzweigten Krystallaggregaten. 

0.1781 g Sbst. bei 100-1100 getrocknet: 0.0554g Ag. - 0.4837 g Sbst. 
(bei 1200 getrocknet): 0.1526 g Ag. 

C13H13Ag04. Ber. Ag 31.65. Gef. Ag 31.11, 31.55. 
Z i n k s a l z ,  rechteckige Tafeln, bei langsamer Ausscheidung aucb 

6-seitige Blattchen und Rhomben; fiihlt sich fettig an und liiet eich, 
weil schwer benetzbar, nicht schnell auf. 

0.3746 g Sbst. (bei 100-104° getrocknet): 0.0230 g HaO, 0.0532 g ZnO. 
(ClsHlsOJ2Zn + 2H10. Ber. HnO 6.33, Zn 11.52. 

Gef. * 6.14, 0 11.41. 
Die Vereuche zur Darstellung 'des  Methyl- und Aethyl-Esters der 

S h r e  ClaHl4 0 4  fiihrten bis jetzt nur zu nicht krystallmirenden, ziih- 
fliissige;en Producten von zu hohem Kohlenstoff- und za niedrigem 
_ _ _ _ ~  

1) Diese Berichte 34, 1179 [1899]. 



Waaaeretoff-Gehdt. Ale Vereeifungsproducte der rohen Eeter wurde 
mit Kalilauge ein zu einem harrigen Kiirper erstarreadee Oel und 
eine in  goldgllnzenden Tafelchen krystallisirende, mit weiesem, stark 
kratzendem Rauch verbrennende Verbindung abgeachieden. 

Vermuthlicb entsteht au8 Letzterer der ganz einbeitlich auseehende, 
gelbe, eaure Kiirper, der eicb beim Schmelzen dee Natriumealree der 
Sfure CiaHirOr bildet und dadurch anegeeeichnet Eet, daes wine iithe- 
riecbe h u n g  im durchfallenden Lichte roth, im auffallenden Gcbte 
braun, mit rtark blauer Fluorescenz, erseheint, 

Mit Yhenylbydrazin wurden zw Analyee geeignete Korper b h  
jetzt nicht gewonnen, doch g e h g  die Danutellung einer Dioxime. 

An8 der Lhung  des Natriumealzer und ralzraurem Hydroxyl- 
amio (dae 1 '/s-Fache der. berechneten Menge) fie1 nach 48-etiindigem 
Stehen beim Aneiiuern ein bliger Kiirper, der nach dem Aoaschiitteln 
rnit Aether schon im Scheidetrichter i n  feinen, eu Biischeln vereinig- 
ten Nadeln auskryetallieirte. Diesss Prodact nnd dip &us der Mutter- 
lauge gewonnenen Fractionen zeigten, durch wiederholtee Auskochen 
und Waschen voii einer gelben klebrigen Maese befreit, den Schmelz- 
punkt von faat 1440; hiiher erh'itzt, zeraetzt sich der KBrper unter 
Gasentwickelung bald. 

0.2376 g Sbst.: 0.5122 g CO,, 0.1300 g HsO. - 0.2072 g Sbst.: 18.9 ccm 
N (199 738.3 m m  (con=]).' 

ClsH160& Ber. C 59.03, H 6.11, N 10.63. 
Gef. 58.79, 6.13, 10.41. 

Lijslichkeit : Waeser: kalt echwer, heise leichter; (aue der heisa 
bereiteten Liisang krystallisirt daa Dioxim auch bei lhgerem Stehen 
nicbt wieder aue). 

Alkohol:.ebenso. - Aether: echwer. - Chloroform : leicht. F e  h -  
ling'eche LBenng wird i n  der Wgirme eofcrt redncirt. Ein anderee, 
schon in der Kalte krtiftig reducirendes Product fie1 bei Anwendung 
von 1 Mol. ealzeaurem Hydroxylamin auf 1 Mol. der Ketonsiiure eo- 
fort in ganz feinen, goldglitzernden Oeltriipfchen aus, die sich zu einer in 
Waeeer ziemlich leicht liislichen Ma8813 vereinigten; beim Umkryetalli- 
siren verwandelten sich die erschieneuen oligen Trijpfchen in schiin 
weisae Flocken, Scbmp. 70-9900. 

Der gefundene Stickstoffgebalt von 4.07 pCt. deutet auf daa Hy- 
droxylaminsalz der Bsure CIS H i 4  Or oder ein Monoxini (5.95 reap. 
5.66 pCt. N). 

Weitere Versuche sollen iiber die Configuration der beschriebenen 
Kiirper und iiber die Existeoz von Stereomeren Aufschluss geben. 

Die Oxydation der Saure mit Kaliumpermanganat in scbwach 
alkalischer Liisung lieferte hauptalichlich Benzohliure, ferner Kohlen- 
saure und Oxaletinre. Bernateinshre fand sich nur in sehr geringer Menge, 



wohl deshdb,  weil diese Sliure unter den obwaltenden Urnstlinden zu 
Oxalsiiure und Kohleneiiure oxydirt wird. 

S a u r e ClaHlaOgN. 
8-(5- oder al-Phenylpyrryl-) propionsaure. 

Die Umwandlung der Phenacylliivulinaiiure in die entepreehende 
Pyrrol-Siiure kann durch 3-3l/9-stiindiges Erhitzen mit Ammoniumacetat 
(2 Th.) und Eiseessig (5 Th.) am Riickilasekiihler bewirkt werden. 
Das Product liiast eich aber  nur  schwer von einem violett gefarbten 
Nebenprodact befreieu; eiu, mit Aueechluss von Eieeseig, nor mit 
Ammoniumacetat dargestelltee Product war  faat weise'). Durch Um- 
kryetallisiren aus warmem Chloroform oder Aether erhiilt man ganz 
farblose aechaaeitige BMttchen vom Schmp. 140-1 41 0 (uncorr.). 

0.2728 g Sbst.: 0.7246 g Co,, 0.1493 g EIs 0. - 0.2513 g Sbst.: 0.6614 g 
0.2757 g Sbst.: 0.7317g COs, 0.1487 g HsO. - 0.3703g COs, 0.1374 g HoO. 

Sbst.: 20.25 g ccm. N (17.54 728.7 mm [WIT.]). 

ClsH1302N. Ber. C 72.50, H 6.10, N 6.53% 
Gef. 2 72.44, 71.78, 72.38, a 6.14, 6.13, 6.05, 6.20. 

Mslichlreit: Wasser kalt: fast unliielich, heies: nicht sehr schwer 
liielich, bildet daraus charakteristische, dendritische Krystallaggregate *). 
- Aether, Aceton, Essigester: sehr leicht. - Alkohol: leicht. - 
Schwefelkohlenstoff, Benzol, kalt : so gut wie unloslich, Benzol heiss : 
18elich. - Schwer fliichtiger Petroleumiither heiss: ziemlich schwer, 
bildet daraue sehr feine gekriimmte Nadeln. 

Reine farblose Silure f h b t  sich beim Umkrystallisiren dunkler, ebeneo 
die Mutterlaugen. Die Bildong der gehbteu  Substanz, welche offenbar den 
bei der Daratellung anderer Pyrrolkcrper beobachteten gefiirbten Substanzen 
entapricht, wird durch die Anwesenheit von Siluren beglinstigt. Dieses 
Nebenproduct ertheilt den Mutterlangen der PyrrolePnre eine starke Fluor- 
eacenz ; die Fliiesigkeit erscheint im durchfallenden Licbte rot, im auffallenden 
blauviolett bei sehr grosser Verdiinnung sch6n blau. Eine im auffallenden 
Licht satt duukelblaue, amoniakalische L6sung I t s t  beim Verdiinnen die blaue 
Farbe dentlicher hervortreten; bei starker Verdiinnnnng zeigt sich wieder der 
blauviolette Ton der verdfinnten sauren Lijsungen. Auoh der vom Roh- 
product bei der Darstellung abdestillirte Eiseasig farbte sich nach einigen 
Tagen blan, sppter rothviolett. 

'3 Die zur Stickstoffbeetimmnng benutzte Siiure, die sich beim Aufbe- 
wahren etwas gefiirbt hatte, entwickelte bei der Verbrennung sch6n violette 
Dgmpfe; beim Erhitzen im Reagensrohr zeigte sich diem Erscheinung nicht. 
Die Substanz stiess oach dem Schmelzen dicke, weisse, herb-siisslich riecheode 
Diimpfe am. 

3) In heiseem Wasser 18st sich die Spore mit schwachem, aber charakte- 
ristischem Geruch, ohne, wie die urspriingliche KetonsHure, auf dem Boden des 
Geftisses zu schmelzen. 
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Bemrkenewerth i8t die Leichtigkeit, mit der die trockne Saure 
zerstiinbt; eie reizt hierdurch zum Niesen. 

h c e n t r i r t e  Schwefelsiiure f&xbt die neue S h r e  echiin roth; beim 
Verdiinnen mit Waeeer scheidet sich am der echliesslich farblosen 
Fliiseigkeit ein weiseer Kiirper ab. 

Isatin nnd concentrirte SthwefebHure geben eine echliesslich 
8chrnuteig;grline Mischung; verdiinnte SchwefelsHure oder Eieessig 1) 
mit Isatin: keine Farbenreaction. 

WHeerige Benzochin~nliieung~): violette Farbong, der Farbstoff 
geht in Aether iiber; bei Oegenwart verdiinnter Schwefelstiore in der 
Wlirme: braune Auascheidung. 

S i lbe rea l e .  Das voluminiise, nicht beeondere lichtempfindliche, 
achwer lasliche Salz, hat einen leichten Stich in's Gelbliche. Ee 
schmilzt echon unterhalb 1 0 0 O  nnd bildet eine ech6n blffulichgriin 
*chillernde Haut; bei hiiherer Temperatur entwickeln eich siiasliche, 
iltark zum Hueten reizende Diimpfe, und ea erscheint ein zartriithlichee 
Snblimat. 

0.2057 g Sbst. (bei 950 getrocknet): 0.0687 g Ag. - 0.3966 g Sbst. (bei 
90-950 getrocknet) : 0.1305 g Ag. 

QsH19AgOSN. Ber. Ag 33.51. Gef. Ag 33.40, 32.90. 
CaLwi~omealz. Sehr echwer in heissem Waeser liielicbe, wasser- 

0.3OOo g Sbet.: 0.0305 g Coo. 
(ClsHl&N)s Co. Ber. Ca 8.54. Get Ca 8.38. 

Nach L. B n o r r  und P. Rabe*)  entstehen bei der Synthese von 
Pyrrolen aue 1 .&Diketonen nnter beatimmten Umsthden ale Zwischen- 
producte Aminoketone ; ich beabsichtige, die Reaction nach dieser 
Richtung mit den verechiedenen, von mir  dargeetellten 1.4 -Diketon- 
sffuren zu stadiren, und mechte hier noch eine voi dem Erscheinen 
der citirten Abhandloog gemachte Beobachtung iiber das Verhalten 
der Stiure Cl, HI404 gegen wberigee Ammoniak erwiihuen. 

Aus der gmau neutralisirten Liieung echieden eich nach dem 
Einengen zn Roaetten vereinigte, kurze, weiese Nadeln ab; die Mutter- 
huge  war blutroth geftirbt. Ale nach llingerer Zeit eine -4mmoniak- 
bestimmung auegefiihrt wurde, erwies sich dae entetandene Natrium- 
aalz a l e  eehr schwer liislich in der BberschGeeigen Laoge; h i m  Er- 
kalten der Letzteren echieden sich sehr lange, diinne, in kaltem 
Wasser sehr leicht Meliche Nadeln ab; aus ihrer Liisung fie1 beim 
A d o e r n  die oben beschriebene Pyrrolsffure aus. Die Umwandlung der 
Keton- in die Pymol-Stiure war also auch hier schon zum Theil (etwa 
zu I/$) erfolgt. 

fieie Bltittchen. 

1) Diem Berichts 16, 2974 (18831; 17, 142 [1884l. 
9 Daselbst S. 1084. 3) Diese Beriohte 33, 3301 119001. 



Ueber eine neue, bei ca. 1660 echmelzende zweibasieehe Saure 
der Pyrrol-Reihe CloHla O4N, aus Dekandion(4.7)- disliure (Diliivulin- 
siinre) hoffe ich, bald Naheres mittheilen ZP kiinnen, ebeneo iiber d i e  
der Oktandion- (4.7) -aiinre (1) entsprechende Pyrrolsliure. Die Um- 
wandlung der y -Keton@iiuren in Furan- und Thiophen-Derivate aoll 
ebenfalls in  Angriff genommen werden. 

Herrn stud. A. S a a g e r  danke ich f i r  seine eifrige Mitwirkung bei  
dieser Arbeit bestens. 

S t u t t g a r t ,  April 1901. 

195. E. B o r n s t e i n :  Ueber die Oxydetion dea Anilinsl). 
(Mittheilung INS dem Laboratoriurn des Verfaesers.) 

(Eingegangen am 22. April 1901.) 

Von der Zeit seiner Entdeckung an bis heute hat  das  Anilin s ich 
immer wieder sls brauchbares Material fiir Versuche mit oxydirendefi 
Agentien erwiesen. Dieselben lassen sich ihren Ergebnissen nach - 
wenn man von der Fuchsinechmelze absieht, deren Erfolg nur  auf 
der Anwesenheit verunreinigedder homologer Basen beruht - al le  
von dern gemeinsamen Gesichtspunkte aus betrachten, dass die wasser- 
stoffentziehende, reap. sauerstoffzufiihrende Wirkiing der Reagentien 
sich an der  freien Amido-Gruppe gelteud macht. Auf diese Weirre 
entstehen Azo-, Azoxy-, Nitroso-, Nitro-Beozol, Phenylhydroxylamin, 
Amidophenol, schliesslich Chinon; nur der Vorgang bei der Anilin- 
schwarrbildung ist noch unaufgekliirt. 

Einen anderen Weg,  der friiher schon bei der Oxydation dee 
p-Toluidine beobachtet worden ist (vergl. die folgeude Abhandlung), 
schlagt die Reaction ein, die von den Superoxyden des Bleie un& 
Mangans auf neutrale wiissrige Anilimalzliisungen awgeiibt wird. 

' Denn hierbei erstreckt sich die oxydirende Wirkuog unter Schonung 
der Amidogruppe auf zwei andere, in der 1: 4-Stellung zu einander 
befindliche Wasserstoffatome des Phenylrestes, indem sie hier den 
chinonartigen Cbarakter des Molekiils hervorruft. Zwar gelingt ee 
nicht, dae so ale primiir entstaiiden zu denkende Amidochinon selbet 
zu isoliren, vielmehr bildet sich durch Condensation desselben irm 
Ziistande der Entstehung mit noch zmei Molekiilen unveranderten 
Anilios das vorher noch nicht bekannte A m i d o d i p h e n y l c h i n o n -  
d i i  m i d , NHz . CS Hs (N Cg H&. 

1 )  Die Hauptergebnisse dieser Arbeit wurden schon auf der Versamm- 
lung der deutscben Naturforscher und Aerzte zu Diisseldorf 1898 mitgetheilt : 
vrrgl. Verbandlungen If, 1, pag. 110. 


