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Orthostellung befindliches Kohlenstoffatom des Kernes statt des
Wasserstoffs eine Seitenkette enthilt, keine Imidodther geben. So
konnten Orthotolunitril, die Cyanide des m- und p-Xylols, «-Cyan-
naphtalin, o-Nitro-p-cyantoluol und das o-Amido-p-cyantoluol in die
entsprechenden Imido#ther nicht iibergefiihrt werden. Ich habe pun
versucht, aus dem Orthonitrobenzonitril den entsprechenden
Imidodther zn gewinnen und bin zu diesem Zwecke vom o-Nitranilin
ausgegangen, das ich nach der Sandmeyer’schen Methode!) mit
einer kleinen Modification von Miiller?) in das Nitril verwandelte.

5 g des Nitrils werden in 50 g wasserfreiem Benzol geldst, 2 g
absoluten Alkohols hinzugefiigt und 2 g getrocknetes Salzsiuregas
eingeleitet. Gut verkorkt wurde die Flissigkeit acht Tage stehen
gelassen, es zeigte sich jedoch keine Krystallausscheidung. In einer
fiachen Schale liess ich nun das Gemisch -iiber Natron und Schwefel-
sfure stehen; nach dem Verdunsten des Benzols, Alkohols und der
Salzstinre blieb ein gelber Korper zuriick, der den Schmp. 109° zeigte,
also das unveréinderte Nitril war. Noch zweimal wurde der Versuch
wiederholt, jedoch mit demselben Misserfolg.

Vorstehende Untersuchung ist unter Leitung des Hrn. Geh. Reg.-
Rathes Prof. Dr. Pinner ausgefiihrt worden.

306. Frang Feist: Ueberfiihrung der Cumalinsiure in ein '
Isomeres der Dehydroschleimséure.
(Eingeg. am 13. Juni 1901; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. C. Neuberg.)

Vor acht Jahren3) gelang es mir, die Dimethylcumalinsiure (Iso-
dehydracetsiure) nach zwei Richtungen hin abzubauen. Wihrend die
freie Sdure mit Brom und Wasser in der Kilte unter Kohlens#ure-
verlust in ein, der Pyrotritarsiiure isomeres, Furfuranderivat — nim-
lich 2.4-Dimethylfurfuran-3-carbonsiure,

COOH.C——.C.CH;
CH;.CL__CH °
0

tibergeht, deren Constitution vor einiger Zeit eingehend begriindet
wurde+), wird der Isodehydracetsduredithylester durch Brom zu-
nichst in ein Monobromderivat verwandelt, welches beim Kochen mit
1) Diese Berichte 18, 1493 [1885). %) Diese Berichte 28, 151 [1895].
3) Diese Berichte 26, 759 [1893],
%) Feist und Molz, diese Berichte 32, 1766 [1899]); B. Widmer, Inaug.-
Dissert. Zirich (Leemann) 1901.
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concentrirtem wissrigem Kali neben Essigsiure eine zweibasische
Séure Cg He O, liefert.

Die Zusammensetzung, Eigenschaften und Umsetzungen derselben
fibrten eindeutig dazu, ihr die Constitution einer Methyltrimethenyl-
dicarbonséiure zuzuschreiben, gebildet im Sinne des Schemas:

=
CHy.C"NCO  xon O <0

COOC;Hs.C___-CBr <+ COOH. CI}/Q .COOH.
C.CHs G.CHs

Danach repriisentirt diese Shure das erstbekannte Derivat eines
ungesittigten Kohlenstoffdreirings (Trimethenyl).

In dem Bestreben, weitere Angehdrige dieser interessanten Gruppe
— vor allem auch die Muttersubstanz selbst — kennen zu lernen,
unterwarf ich schon vor einiger Zeit Cumalinsiure, speciell den Brom-
cumalinsiuremethylester’), der analogen Behandlung. Ks sollte in
diesem Falle Ameisenstiure und Trimethenyldicarbonsfiure entstehen,

o| ~
KOH C[-]<OH :
| PP O _ COOH.CH—C.COOH,
_)CBr ~

CH

aus welcher durch Kohlensiureabspaltung zum Trimethenyl selbst zu
gelangen wiire. Die Erwartungen in dieser Richtung haben sich bis-
her nicht erfiillt, dagegen ist die Umwandlung des Cumalinderivats in
eine Furfuranverbindung auch hier realisirbar gewesen und fiihrte zo
Furforan-2.4-dicarbonséure im Sinne folgenden Schemas:
0)

. CHy ™CO

COOCHs. C" C Br

HC
COOCH;.C.

+ 3KOH

OH
HC~ OH

-> KBr+CHs.OH+ o CN )c COOK

--» H30 +

HC(\FC.COOK
COOK.C—'CH

Bisher war nur eine Dicarbonsiiure des Furfurans, die Dehydro-
schleimsdure (oder 2.5-Dicarbonesiure), bekannt. Gleichzeitig ist
durch diese Umwandlung die Stellung des Bromatoms im Brom-
camalinstiureester festgelegt; sie ist ganz entsprechend derjenigen im
Bromisodehydracetsiureester.

D v. Pechmarnn, diese Berichte 17, 2396 [1884]; Ann. d. Chem, 264,
275 (1891).



Wibrend ich die Versuche, Trimethenyldicarbonséiure aus Cuma-
linsiiure oder Derivaten derselben darzustellen, fortsetze, veréftentliche
ich die experimentellen Ergebnisse iiber die Synthese der Furfuran-
dicarbonssure jetzt schon, da v. Pechmann!) ebenfalls eine erneute
Bearbeitung der Cumalinsiure in Aussicht stellt.

Experimentelles.

Das Ausgangsmaterial, Bromcumalinséuremethylester, warde durch
lingere Einwirkung von Brom (17 g) auf Cumalinsiuremethylester
(5g in Chloroformlésung (30 g), Entfernen des Bromiiberschusses
und der Bromwasserstoffsiure und Krystallisirenlassen dargestellt
und zeigte die von v. Pechmaunn (loc. cit.) angegebenen Eigen-
schaften

Furfuran-2.4-dicarbonsiure, (Cs HiOs -+ H20).

Bromcumalinsiuremethylester (5 g) wird in eine kalte Ldsung
von Kali (10 g) in Wasser (20 g) eingetragen, wobei er sich sofort
unter Wirmeentwicklung aufldst; man kocht dann noch etwa 20 Mi-
nuten am Riickflusskiihler, kiihlt ab und neutralisirt mit der berech-
peten Menge Schwefelsiiure (8.5g + 8 ccm Wasser), wobei sich reich-
lich Kaliumsunlfat abscheidet. Dann wird die ganze Masse auf dem
Wasserbad zur Trockne eingedampft uod der braune, feste Rickstand
im Soxhletapparat mit Aceton extrahirt. Nach Abdunsten des Acetons
hinterbleibt eine braune, halbfeste, halbsyrupdse Masse, die durch Ab-
pressen auf Thon, Waschen mit Ligroin und Umkrystallisiren aus
beissem Wasser mit Thierkohle in weisse, atlasglinzende Krystall-
blittchen verwandelt wird. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ
3.7 g).

In reinem Zustand schmilzt die neue Verbindung bei 2667, sie
sublimirt, wenn auch schwierig, schon unterbalb des Schmelzpunktes.
Sie ist leicht l3slich in heissem Wasser, Alkohol und Aceton, ebenso
in Soda und Alkali, ziemlich schwer l&slich in kaltem Wasser?),
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Eisessig, schwer 16slich in Aether
und Ligroia.

Die aus Wasser krystallisirte S#ure enthdlt ein Molekil Wasser,
welches bei 100° entweicht.

(CeH.0s -+ Ha0). Ber. HyO 10.34. Gef. H;0 10.58, 10.75, 10.72.

CsH,0;5 (bei 110° getrocknet).

Ber. C 46.15, H 2.56.
Gef. » 46.16, 45.81, 45.92, » 3.00, 2.93, 2.71.

1) Diese Berichte 34, 1408 [1901].
%) Aber nur in reinem Zustande; sie fillt beim directen Ansiuern des
Reactionsproductes selbst in concentrirter Ldsung nicht aus.
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Dieselbe Bruttoformel C¢H(Os entspricht auch einer Oxycumalin-
siiure; doch wire dies eine einbasische Oxylactonsiure, wihrend die
vorliegende Verbindung gem#ss der Zusammensetzung ihrer Salze
eine echte Dicarbonsiiure ist.

Das Calciumsalz, durch Kochen der Siure mit Calcium-
carbonat bereitet, krystallisirt beim Eindunsten der Ldsung in zu
Krusten vereinigten Nidelchen.

(CsH305Cs + 3H;0). Ber. HO0 21.77, Ca 16.12.
Gef. » 2070, » 135.91.
Cs Hyg05Ca. Ber. Ca 20.61. Gef. Ca 20.07.

Das Baryumsalz, mittels Baryumcarbonat bereitet, krystallisirt
in rosettenformig geordneten kurzen Nadeln. Es verwittert schon etwas
an der Luft.

(C¢HgOsBa + 4H30). Ber. HsO 19.90, Ba 37.95.
Gef. » 18,79, » 38.12.
CsHyOsBa. Ber. Ba 47.40. Gef. Ba 46.94.

Das Silbersalz, aus der Ldsung des Calciumsalzes mit Silber-
nitrat gefillt, scheidet sich fein krystallinisch ab, ist sehr lichtbestin-
dig, 18st sich in heissem Wasser, wird aber beim Kochen damit unter
Briunung allméhlich zersetzt. Zur Analyse wurde das direct gefillte
Salz mit Wasser, Alkohol und Aether gewaschen und bei 70° ge-
trocknet.

CsH3O0sAgs. Ber. C 1946, H 0.54, Ag 58.38.
Gef. » 19.46, » (1.40), » 58.07, 58.06.

Die wiissrige Losung der freien Séure liefert ferner mit:

Mercuronitrat: eine dicke, weisse, in der Wirme bestindige
Fillung; Bleiacetat: einen weissen, im Ueberschuss 16slichen Nieder-
schlag; Eisenchlorid: weisse, flockige Fillang; Quecksilber-
chlorid: keinen Niederschlag, auch nicht in der Warme.

Die Séure entfirbt Soda-PermanganatlGsung schnell, ebenso Brom-
wasser ziemlich rasch. Ammoniakalische Silbenldsung wird nicht
reducirt. Die Sdure ist sehr bestindig; die Carboxyle baften fest.
Man kano die Sidure ziemlich lange iiber den Schmelzpunkt (aunf 270°)
erhitzen, ohne dass der Schmelzpunkt des wieder erstarrten Productes
eine Aenderung zeigt. Sie lisst sich sogar zum Theil unzersetzt
destilliren und bleibt selbst bei dreistindigem Erhitzen mit der zehn-
fachen Menge Eisessig im Rohr auf 170° véllig unverindert. Es ge-
lingt also nicht, zu einer der zwei entsprechenden Monocarbonséuren
— Brenzschleimsfiure bezw. der noch unbekannten Furfuran-f-carbon-
siure — durch einfache Kohlensiureabspaltuog zu kommen.

Der Dimethylester, durch S#ttigen der methylalkoholischen
Losung der Siure mit Salzsiuregas gebildet, scheidet sich zum Theil
direct, zom Theil beim ‘Eiugiessen in Wasser in Krystillchen ab.
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Aus Methylalkohol umgeldst, krystallisirt er in glinzenden, flichen-
reichen Prismen vom Schmp. 109—110°% Schon bei 70—80° ver-
fliichtigt sich der Ester langsam. Die alkoholische Mutterlange des
Esters riecht stark terpenartig, wohl nach etwas entstandenem Furfuran.
Versuche, durch partielle Vergeifung des Esters zu Estersiduren
und durch (Kalk-)Destillation dieser letzteren zu Estern einbasischer
Sduren zu gelangen, konnten wegen schwieriger Beschaffang grosserer
Mengen des kostbaren Materials bis jetzt nicht ausgefiihrt werden.

Kiel. Chem. Institut der Universitit.

307. Pr. Fichter und Heinrich Schiess: Ueber benszylirte
Acetondicarbonsiureester.

(Eingegangen am 14. Juni 1901.)

Vor etwa 10 Jahren stellte v. Pechmann den Acetondicarbon-
silureester dar, der infolge seiner Constitution eine noch viel grdesere
Mannigfaltigkeit bei der Ausfiihrung von Synthesen erlaubt als der
Acetessigester!). v. Pechmann fihrte im Verein mit Didnsch-
maun die Synthesen mehrerer alkylsubstituirter Acetondicarbonséure-
ester durch: unter diesen beschrieb er auch den a¢'-Dibenzylaceton-
dicarbons#dureester in folgender Art: »In iblicher Weise gewonnen,
erstarrt er in Winterkilte zu einem dicken Brei feiner Nidelchen,
welche an der Pumpe abgesaugt und aus verdiinntem heissem Alkohol
umkrystallisirt werden.

CasHo6O0s. Ber. C 72.25, H 6.81.
Gef. » 72.39, » 6.82.

Schmp. 92°% Eisenchlorid giebt keine Farbenreaction ¢.?)

Wir wollten diesen Ester darstellen zu dem Zwecke, daraus durch
Reduction die entsprechende symmetrische Dibenzyl-g-oxyglutarsiiure
zu gewinnen, die uns dann bei der Destillation eine Dibenzylvinyl-
essigsiiure hitte liefern sollen3) Aber wir kamen bei diesen Ver-
suchen theilweise zu anderen Resultaten als v. Pechmann und
Dinschmann.

Zur Synthese wurde ein Mol.-Gewicht Acetondicarbons#ureester ¢)
mit eivem Mol.-Gew. Natriumithylat und einem Mol.-Gew. Benzyl-

1) Ann, d. Chem. 261, 159 [1891]. %) loc. cit. pag. 185.

%) Vergl. Fichter und Krafft, diese Berichte 32, 2799 [1899].

4) Der Acetondicarbonsinreester wurde durch Sattigen einer absolut alkoho-
lischen Losung bezw. Suspension von Acetondicarbonsiure mit Chlorwasser-
stoffgas nach den Angaben von v. Pechmann bereitet: nach 12-stindigem
Stehen wurde die grosste Menge des gelésten Chlorwasserstoffes durch anhaltendes





