
Orthoetellung befindliches Kohlenstoffatom des Kernee statt des 
Wasseretoffe eine Seitenkette enthiilt, keine Imidoiither geben. So 
konnten Orthotolunitril , die Cyanide des m- und p-Xylols, tr-Cyan- 
naphtalin , o-Nitro-p-cyantoluol und das  o- Amido-p-cyantoluol in die 
entsprechenden Irnidoiither nicht iibergefiihrt werden. Ich habe nun 
versucht , aus dem O r  t h o n i  t r o b e n  z o n i  t r i l  den entsprecbenden 
Imidoiither zu gewinnen und bin zu dieeem Zwecke vom o-Nitranilin 
ausgegangen, das ich nach der Sandrneyer ' echen  Methodel) mit 
einer kleinen Modification von M ii 11 era)  in  daa Nitril verwaodelte. 

5 g des Nitrils werden in 50 g waaserfreiem Benzol geliiet, 2 g 
absoluten Alkohole hinzugefiigt und 2 g getrocknetes Salzeiiuregas 
eingeleitet. Gut  verkorkt wurde die FlBseigkeit acht Tage stehen 
gelassen, es  zeigte eich jedoch keine Krystallausecheidung. In einer 
flachen Schale liese ich nun das Gemisch .fiber Natron und Schwefel- 
siiure stehen; nach dem Verdunsten des Benzols, Alkohols und der  
Salzsiiure blieb ein gelber KUrper zuriick, der den Schmp. 109O zeigte, 
also dae unverlnderte Nitril war. Noch zweirnal wurde der Versuch 
wiederholt, jedoch rnit demselben Misserfolg. 

Vorstehende Untersuchung iet unter Leitung des Hrn. Geh. Reg.- 
Rathes Prof. Dr. P i n  n e r auegefiihrt worden. 

306. Frane Feist:  Ueberfiihrung der Cumelinetiure in ein 
Isomeres der Dehydrosohleimetiure. 

(Eingeg. am 13. Jnni 1901 ; mitgeth. in der Sitzung von Hro. C. Neu berg.) 
Vor acht Jahren s, gelang ee rnir, die Dimethylcumalineiiure (Ieo- 

dehydracetsaure) nach zwei Richtungen hin abzubauen. Wiihrend die 
f r c i e  Si iure  mit Brom und Waaser in der Kiilte nnter Kohlenetiure- 
verluet in ein, der Pyrotritnrsiiure ieomeres, Furfuranderivat - ntirn- 
lich 2.4-Dimethylfurfuran-3-carboneiiure, 

COOH.C,--- C.CH3 
C H ~ .  C'GCH , 

0 
iibergeht , deren Constitution vor einiger Zeit eingehend begriindet 
wurde'), wird der Ieodehydraceteaureiith y l e e t e r  durch Brom ZU- 
nacbst in ein Monobrornderivat verwandelt, welchee beirn Kochen rnit 
- - _ ~  __  - 

1) Dieee Berichte 18, 1493 [18S5]. 
3) Dime Beriohte 26, 759 [la935 
') F e i s t  und Molz,  diese Berichte 32, 1766 [lS99]; B. W i d m o r ,  1neug.- 

9 Diese Berichte 28, 151 [less]. 

Dissert. Zbrich ( L e e m a n n )  1901. 
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concentrirtem wiiserigem Kali neben Eesigsaure eine zweibaeieche 
Saure Ce He 0 4  liefert. 

Die Zusammeneetzung, Eigenechaften und Umeetzungen derselben 
fihrten eindeutig dazu , ihr die Conetitution einer Methyltrimetbenyl- 
dicarbonslure zuzuechreiben, gebildet im Sinne dea Schema8 : 

01 CH3. C-(>CO KOH CHs . C<gH 
_. .-.+ + COOH . CH-C. COOH. . __ - 

COO CS ~ g .  C,HCBr .d 
C.CH3 C.CH3 

Danach reprgaentirt dieee SLiure das eretbekannte Derivat eines 
ungesiittigten Kohlenetoffdreirings (Trimethenyl). 

In dem Beetreben, weitere Angehiirige dieser intereeeanten Gruppe 
- vor allem auch die Muttereubstanz eelbst - kennen zu lernen, 
iinterwarf ich schon vor einiger Zeit Cumalineiiure, specie11 den Brom- 
cumalineauremethyleaterl), der analogen Behandlung. Ee eollte in 
dieeem Falle Ameiseneaure und Trimethenyldicarboneliure entetehen, 

aue welcher durch Kohleneaureabspaltung zum Trimethenyl selbst zu 
gelangen ware. Die Erwartungen in dieser Richtung haben eich bie- 
her nicht erfiillt, dagegen iet die Umwandlung des Cumalinderivate in 
eine Furfuranverbindung auch hier realisirbar geweeen und fiihrte zn 
Furfuran-2.4-dicarboneliure im Sinne folgenden Scbemas: 

0 
CH('C0 

COOCHJ . C!.-.& Br 
CH 

--+ K B r  

+ 

+ 

3 KOH 

CHs . OH + 
OH 

HC( ,OH 
COOK. c!,,Jc. COOK 

CH 
0 

HCQC.COOK ' -I- C O 0 K . C  -'CH 
Bieher war nur e i n e  Dicarbonskiure dee Furfurans, die Dehydro- 

schleimaaure (oder 2.5 - Dicarbonsaure) , bekannt. Gleichzeitig iet  
durch diese Umwandlung die Stellung dee Bromatome im Brom- 
cumalinsliureeeter festgelegt; aie iat ganz enteprechend derjenigen im 
Bromisodehydraceteliureeeter. 

I) v. Pechmannn, diese Berichte 17, '2396 [1884]; Ann. d. Chem. 464, 
275 [l891J 
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Wtibreod ich die Vereuche, Trimethenyldicarbonsiiure aus Cuma- 
lineiiure oder Derivaten dereelben darzuetellen, fortsetae, veroffentliclie 
ich die experimentellen Ergebnisse iiber die Syntbese d e r  Furfuran- 
dicarbonelure jetzt echon, da  v. P e c h m a n i ~ ~ )  ebenfalle eine eriieute 
Bearbeitung der  Cumalineliure in Aueeicht etellt. 

E x p e r i m e n t  e 1 lee. 
Das Auegangarnaterial, Bromcumalinsiiuremethyleeter, wurdb durch 

langere Einwirkung von Brom (17 g) auf Cumalineauremetbyleeter 
(5 g) in Chloroformliieung (30 g), Entfernen dee Bromiiherschueses 
und der Bromwaeserstoffsaure und Krystallieirenlassen dargestellt 
und zeigte die von v. P e c h m a i i n  (loc. cit.) angegebenen Eigen- 
echaften 

F u r f u  r a ii - 2.4- d i c a r  b o n s a  u r e ,  (C, Hc 0 5  + H2O). 
Brorncumalineauremethylester (5 g) wird in eine kalte Loeung 

von Kali (10 g) in Waeser (20 g) eingetragen, wobei er eich sofort 
unter Warmeentwicklung aufloet; man kocht dann noch etwa 20 Mi- 
nuten am Riicktlusskiihler, kiihlt a b  und neutralieirt mit der berech- 
neten Menge Schwefelsaure (8.5 g + 8 ccm Wasser), wobei sich reicb- 
lich Kaliurnsulfat abscheidet. Dann wird die g a m e  Maeee auf dem 
Wasserbad zur  Trockne eingedampft uod der  braune, feste Riickstand 
irn Soxhletapparat mit Aceton extrahirt. Nacb Abduneten dee Acetons 
hinterbleibt eine braune, halbfeste, halbsyrup6ee Maeee, die durch Ab- 
pressen auf Thon,  Waschen mit .Ligroi'o und Umkrystalliairen aus 
heisseni Wasser mit Thierkohle in weieee, atlasgltinzende Kryetall- 
blattchen verwandelt wird. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ 

In  reinem Zustand echmilzt die neue Verbindung bei 266", sie 
eublirnirt, wenn lruch schwierig, schon unterhalb des Schmelzpunktes. 
Sie  iet leicbt loslicb in heieeern Waeeer, Alkobol rind Aceton, ebeiieo 
iu Soda und Alkali, ziernlich echwer 18slich iu kaltem Wasser2), 
Chloroform, Schwefelkohlenetoff, Eiseesig, echwer loelich in Aether 
und Ligroih. 

Die aue Wasser krystallieirte Sliure enthalt ein Molekiil Wasser, 
welcbee bei looo entweicht. 

(C6HdO5 -+H&). Ber. Ha0 10.34. Gef. HpO 10.58, 10.75, 10.72. 
C6H405 (bei 1 loo getrocknet). 

(3.7 er). 

Ber. C 46.15, H 2.56. 
Gef. r) 46.16, 45.81, 45.Y2, n 3.00, 2.93, 2.71. 

I )  Diese Berichte 34, 1408 [1901]. 
2) Aber nur in reinem Zustande; sie nl l t  beim directen Ansluern des 

Reactionsproductcs selbst in concentrirter LBsung nicht BUS. 
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Dieeelbe Bruttoformel Ca Hc 0s entspricht auch einer Oxycumalin- 
siiure; doch wHre diee eine einbaeieche Oxylactoneaure, whhrend die 
vorliegende Verbindung gemiiee der Zuaammeneetzung ibrer Salze 
eine echte Dicarboneiinre ist. 

Dae C a l c i u m e a l z ,  durch Kochen der S i u r e  mit Calcium- 
carbonat bereitet, kryetallieirt beim Eindunaten der Lijsung in zu 
Krneten vereinigten Niidelchen. 

( C ~ H ~ O ~ C B  + 3H20). Ber. HsO 21.77, Ca 16.12. 
Gef. n 20.70, * 15.91. 

C6H205Ca. Ber. Ca 20.61. Gef. Cn 20.07. 
Das B a r y u m e a l z ,  mittele Baryumcarbonat bereitet, kryetallieirt 

in roeettenfiirmig geordneten kurzen Nadeln. Es verwittert achon etwar 
an der Luft. 

' 

(CeHsOsBa + 4HaO). Ber. HgO 19.90, Ba 37.95. 
Gef. )) 18.79, n 38.12. 

CsH~0sBo. Ber. Ba 47.40. Gef. Ba 46.94. 
Daa S i l b e r s a l z ,  aue der Liieung dee Calciomsalzes rnit Silber- 

nitrat gefiillt, scheidet sich fein kryetalliniech ab, iat sehr lichtbeet&n- 
dig, liist eich in heiesem Waeeer, wird aber beim Kochen damit unter 
Briiunung allmtihlich zereetzt. Zor Analyee wurd;! das  direct geftillte 
Salz mit Waeeer, Alkohol und Aether gewaschen und bei 70° ge- 
trocknet. 

C6H*O&2. Ber. c 19.46, H 0.54, Ag 58.38. 
Gef. n 19.46, ') (1.40). n 58.07, 58.06. 

Die waserige LBeung der freien Saure liefert ferner mit: 
M e r c u r o n i t r a t :  eine dicke, weiese, in  der Wiirme bestiindige 

Fallung; B l e i a c e t a t :  einen weissen, im Ueberscbuse liislichen Nieder- 
achlag; Q u e c k s i  1 b e r  - 
c h l o r i d  : keinen Kiederschlag, auch nicht in der Wiirme. 

Die Saure entfiirbt Soda-Permanganatliieung echnell, ebeneo Broni- 
wagser ziemlich raech. Ammoniakalieche Silbediisung wird nicht 
reducirt. Die Skure iet eehr beeandig; die Carboxyle haften feet. 
Man kann die SHure ziemlich lange uber den Schmelzpunkt (anf 2700) 
erhitzen, ohne dass der Schmelzpunkt des wieder eretarrten Productea 
eine Aenderung zeigt. Sie l h e t  sich sogar zum Theil unzersetzt 
deetilliren und bleibt eelbst bei dreistiiodigem Erhitzen mit der zehn- 
fachen Menge Eiaeseig im Rohr auf 170° viillig unverandert. Ee ge- 
lingt also nicht, zu eioer der zwei entsprechenden Monocarboneiiuren 
- Brenzschleimsiiure bezw. der noch unbekaunten Furfuran-&carbon- 
saure - durch einfache Kohlenehureabspaltung zu kommen. 

Der  D i m e t h y l e e  t e r ,  durch Shttigen der methylalkoholiechen 
Lijeung cier Shure mit Salzeiinregas gebildet, echeidet eich zum Theil 
direct, zum Theil beim *Eiugieseen in Wnsser in Kryetallchen ab. 

E i s e n c h 1 or  id: weisee , ilockige Fallung; 



1996 

Aus Metbylalkobol urngeliist, krystallisirt e r  in gllinzenden, fliichen- 
reichen Prismen vom Scbmp. 109-110°. Schon bei 70-80" ver- 
fliichtigt sich der Ester langsam. Die alkoholische Mutterlauge des 
Esters riecht stark terpenartig, wobl nacb etwas entstandenem Furfuran. 

Versucbe , durch partielle Verseifung des Esters zu Estersiiuren 
und durch (Kalk-)Destillation dieser letzteren zu Estern einbasischer 
Saureii zu gelangen, konnten wegen scbwieriger Bescbaffung griisserer 
Mengen des kostbaren Materials bis jetzt nicbt auegefiihrt werden. 

R i e l .  Chem. Institut der Universitat. 

307. Fr. Fiohter und Heinrioh Sohiesa: Ueber bensylirte 
Aoetondioarboneaureester. 

(Eingegangen am 14. Juni 1901.) 

Vor etwa 10 Jabren stellte v. P e c h m a n n  den Acetondicarbon- 
siiureester dar, der infolge eeiner Constitution eine noch vie1 grassere 
Mannigfaltigkeit bei der Ausfiihrung ron Synthesen erlaubt ale der 
Acetessigester'). v. P e c h m a n n  fiihrte im Verein mit D i i n s c h -  
m a n  n die Synthesen rnehrerer alkyleubstituirter Acetondicarbonstiure- 
ester durcb: unter diesen bescbrieb e r  auch den ad-Dibenzylaceton- 
dicarbonsiiureester in folgender Art :  !)In iiblicher Weise gewonnen, 
erstarrt er in Winterkiilte zu einem dicken Brei feiner Niidelcben, 
welche an der Pumpe abgesaugt und aus verdiinntem heissem Alkobol 
umkrystallisirt werden. 

& E ~ s O ~ .  Ber. C 72.25, H 6.81. 
Gef. )) i3.39, 6.82. 

Eisenchlorid giebt keine Farbenreaction <.a) Schmp. 92". 
Wir wollten diesen Ester  darstellen zu dem Zwecke, daraus durcb 

Reduction die entsprechende symmetriscbe Dibenzyl-$-oxyglutarsiure 
zu gewinnen, die uns dann bei der Destillation eine Dibenzylvinyl- 
essigsaure hatte liefern sollens) Aber wir kamen bei diesen Ver- 
sucben tbeilweise zu anderen Resnltaten ale v. P e c h m a n n  urid 
D i i n s c h m a n n .  

Zur Syntbese wurde ein Mole-Gewicbt Acetondicarbonsiiureester 9 
mit eiuem MoL-Gew. Natriumtithylat ond einem Mol.. Gew. Benzyl- 

I) Ann. d. Chem. 261, 159 [1891]. 
3, Vergl. F i c h t e r  und K r a f f t ,  diese Berichte 32, 2799 [1899]. 
') Der Acetondicarbonshreester wurde durch Sgttigen einer abeolut alkoho- 

lischen L8sung bezw. Suspension von AcetondicarbonsAure mit Chlorwasser- 
etoffgas nach den Angaben von v. Pechmann bereitet: nsch 12-stiindigem 
Stehenwurde die gr6esteMenge des gel6sten Chlorwasserstoffes dureh anhaltendee 

9 loc. cit. pag. 185. 




