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von #i-Amino-benzoesiure. Nachdem die Salpetersiure auf dem
Wasserbade vertrieben war, wurde der fast weile Riickstand nochmals
mit Salpetersiure abgeraucht, in Wasser gelost und zur Trockne ein-
gedampft. Die zuriickbleibende Masse wurde dreimal mit heiflem
Benzol extrahiert. Line weitere Reinigung des Produktes war nicht
udtig. Der Korper erwies sich als 2.4.6-Trinitro-m-oxy-benzoe-
siure. Schmp. 180° Ausbeute (uantitativ.

0.1839 g (lufttr.) Sbst. verloren im Warmvakuumtrockenapparat éber
Phosphorsiureanhydrid 0.0127 g H30.

CrH3;N; 0y +- H; 0. Ber. HyO 6.19. Gel. H20 6.90.

0.1792 g (wasserfr.) Sbst.: 0.2010 g CO,, 0.0265 ¢ H:0. — 0.1513 g
Sbst.: 20.2 cem N (20°, 780 mm).

C7H3N3 09. Ber. C 30.77, H 1.10, N 15.38.
Gef. » 30.59, » 1.64, » 15.61.

Zum Nachweis der Identitit der vorliegenden Sdure mit der
2.4.6-Trinitro-3-oxy-benzoesiiure diente wiederum der Ubergang in
Pikrinsiure. Schmp. 122°.

0.1900 g Sbst.: 30.1 cem N (16°, 766 mm).

CGH3N301. Ber. N 18.34. Gef. N 18.52.

Organisches Laborat. der Kgl. Technischen Hochschule zu Berlin.

75. F. W. Semmler und Felix ﬁisse:
Zur Kenntnis der Bestandteile #therischer Ole.
(Abbau des Diketons C,: H,,0; aus dem Selinen.)

(Eingegangen am 11. Februar 1913.)

In mehreren Abhandlungen') konpten wir nachweisen, dall das
Selinen zu denjenigen Sesquiterpenen gehort, die sich vom hy-
drierten Naphthalin ableiten, deren Volumgewicht ungefabr bei
0.915—0.925 liegt. Es koonte ferner festgestellt werden, dafl das
natiirlich vorkommende Selinen hauptsichlich zu den Pseudo-(8)-
Sesquiterpenen gehirt, die eine Methylenbindung an den Ring
gebunden enthalten, ferner, dall sich wahrscheinlich in der para-
Stellung zu dieser Methylengruppe eine Isopropenylgruppe be-
findet. Hiernach sind 14 Kohlenstoffatome des Molekiils Cis Hay fest-

3 B. 45, 3301, 3725 [1912].



gelegt; das 15. Kohlenstoffatom ist wahrscheinlich in Form einer
Methylgruppe vorbanden, und zwar in dem zweiten Ringe des
Naphthalin-Skeletts, der also die Methyl- und Isopropenyl-Gruppe
nicht trigt. Is war zunichst Aufgabe, diese allgemeine Formel auf
ihre Richtigkeit hin zu kontrollieren. s hatte sich ferner heraus-
gestellt, dafl sich aus dem B-Selinen durch Avlagerung von 2HCI ein
Dihydrochlorid gewinnen liel, das seinerseits durch Chlorwasser-
stoffabspaltung ein Selinen liefert, das bunmehr hauptsichlich
«-Selinen neben wenig B-Selinen enthielt.

Durch Oxydation des natiirlich vorkommenden Selinens ergab
sich in glatter Ausbeute e¢in Diketon CisHi0O:, aus dem obige
Formel geschlossen wurde. Der weitere Oxydationsabbau dieses Di-
ketons mufite mit den Ergebnissen obiger Formel in Einklang stehen.
Die Liebenswiirdigkeit der Firma Schimmel & Co., die uns weiteres
Selinen zur Verfiigung stellte, setzte uns in den Stand, diese Oxy-
dation auszufithren; genannter Firma danken wir auch an dieser
Stelle fir die Bereitwilligkeit in der Unterstiitzung dieser wissen-
schaftlichen Untersucbung.

Mannigfaltige Oxydationsversuche zeigten, dafl alle Oxydations-
mittel, die Verwendung fanden, sei es Salpetersiiure oder alkalische
Bromlésung, immer zu demselben Resultat fiihrten. Sehr grofle
Schwierigkeiten mufiten aber tiberwunden werden, bevor.ein klarer
Linblick in die einzelnen erhaltenen Oxydationsprodukte gewonnen
wurde. Der vabe Schmelzpunkt der hierher gehdrigen Verbindungen
sowie aber auch das schwierige Irystallisieren der einzelnen Siuren,
lieBen das Hauptprodukt in seiner wahren Zusammensetzung erst sehr
spiit erkeonen. Aus diesem Grunde sollen die vergeblichen Versuche
an dieser Stelle nicht angefiihrt werden, sondern es soll nur eine
Oxydation beschrieben werden, die in glattester Weise zur wichtigsten
Niure fithrte.

Tricarbonsiure, s Hys O,

a) Oxydation des Diketons C;3H:Os mit alkalischer
Bromldsung. 2 g Diketon werden mit einer alkalischen Bromlésung,
bestehend aus 13 g Brom, 12 g Natriumhydroxyd uud 200 g Wasser
itber Nacht geschiittelt; hierauf wird zur Entfernung des Bromoforms
ausgeiithert, durch Einleiten von schwelliger Siure wird dann das
iiberschiissige Natriumbypobromit zerstort und die alkalische Flissig-
keit unter Einleiten von Koblensiure bis zur beginnenden Krystalli-
sation eingedampft, nun wird angesiuert und die sauren Oxydations-
produkte der Fliissigkeit durch Ausithern entzogen. Der Riickstand
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krystallisiert pach Entfernen des Athers, ist aber auBerordentlich
schwer zu reinigen. Schlieflich erwies sich folgender Weg als der.
beste. Der Riickstand wird mit einigen Tropfen Alkohol, in dem er
sich leicht lost, aufgenommen und dann mit eiver groBeren Menge
Chloroform versetzt. Hierbei scheidet sich ein Teil der Siure nach
lingerem Steben als weiler Niederschlag ab; nach 24 Stunden filtriert
man das Ganze ab und trockoet den Niederschlag zunichst im Vakuum.
Es stellte sich bierbei heraus, daB eine Siure hinterblieb, die chloro-
formbaltig war und zwar stimmte die Analyse in Bezug auf Chlor-
bestimmung so, dall auf zwei Mol. Sinre C;3 H;sO¢ ungefidhr ein Mol.
Chloroform kam. Um das Chloroform ganz zu entfernen, war es
adtig, die chloroformhaltige Sidure im E. Fischerschen Trocken-
apparat im Vakuum unter Anwendung voo siedendem Xylol zu
trocknen; es hinterblieb nach dreistindigem Trocknen eine Siure,
welche vollstindig frei von Chloroform war. Sie hatte den Schmp. 188°,

0.J008 g Shst.: 0.2050 g COs, 0.0632 g H,O.

CuH;a Os. Ber. C 55.80, H 7.00.
Gef. » 55.46, » 6.97.

Methylester, CisHsQs. Zur Uberfihrung der Siure in den Methyl-
ester warde sie in wenig Wasser suspendiert und vorsichtig mit normaler
Natronlauge peutralisiert, indem ein geringer UberschuB von Natronlauge
Verwendung fand. Hierbei wurde mit Silbernitrat das Silbersalz gefallt und
dieses nach dem Abfiltrieren im Vakuum getrocknet. Das braune Silbersalz
wurde mit Jodmethyl in bekannter Weise umgesetzt. Wir erhielten einen
Methylester von folgenden Rigenschaften: Sdp.s = 200—205¢, dgo == 1.140,
n;, = 147948, «y = — 27°48". Mol.-Refr. Gef. 74.60 (d =1.14, n= 1.479).

Ber. flll‘ C]5H2405 74.92.
0.1073 g Shst.: 0.2359 g CO,, 0.0780 g H,O0.

CisH;40s. Ber. C 60.00, H 8.00.
Gef, » 59.96, » 8.07.

Durch Verseifung dieses Esters wurde die Siure vom Schmp. 188°
in unverindertem Zustande zuriickgewonnen mit allen ihren Rigen-
schaften in Bezug auf dax Verhalten Chloroform gegeniiber usw.

Hiermit st erwiesen, daf obige Siure Ci.His Os dreibasisch ist.

Webpn aber eine Siure C;aH;s0s aus einem Diketon Ci3Hizo O,
entsteht, so mufte ein Diketon vorliegen, das erstens einmal eine
CO.CH;-Gruppe enthilt, da die entstehende Siure CiaHisOs ein
Koblenstoffatom weniger aufweist als das Diketon Ciz H200:; aus der
Oxydation dieser CO.CH;-Gruppe erklart sich das Vorhandensein der
einen Carboxylgruppe; da die Siure aber dreibasisch ist, so miissen



noch zwei Carboxylgruppen vorhanden sein. Die Bildung dieser beiden
Carboxylgruppen ist aber aus einem Diketon CisHsyO: nur so zu
erkliren, daB die zweite Ketogruppe in dem Diketon in einem Ringe
steht, der aufgesprengt wird, indem sowohl die Ketogruppe als auch
die der Ketogruppe benachbarte CHs-Gruppe zu je einer Carboxyl-
gruppe oxydiert wird: Ganz einwandsirei erscheint demnach der Uber-
gang des Diketons Ci3Hz0 0. in die Tricarbonsiure Ci»His Qs (vergl.
untenstehende Formeln).

b) Oxydation der Diketo-monocarbopnséure aus dem
Ortho-(«)-selinen.

Das Dihydrochlorid aus dem Roh-Selinen ergab bei der Abspal-
tung ein Selinen, das, wie frither gezeigt wurde, stirker drebte und
sich auch sonst in seinen physikalischen Daten etwas von dem natir-
lich vorkommenden Selinen unterschied. Iis wurde apgenommen,
daB die in dem urspriinglichen natiirlich vorkommenden Selinen vor-
handene Methylengruppe zum groBten Teil umgelagert ist in eioe
cyclische Doppelbindung; die weiteren Oxydationen dieses Orthoselinens
bestitigten diese Annahme.

Durch Oxydation mit Ozon war aus ‘dem Orthoselinen wenig
Diketon Ci3Hgo Oy (berrithrend von beigemengtem Pseudoselinen) er-
halten worden; als Hauptoxydationsprodukt ergab sich, wie friiher
angegeben wurde, die Diketomonocarbonsiure CieHz2O4. Diese Di-
ketomonocarbonsidure wurde nun mit alkalischer Bromlésung ebenfalis
weiter oxydiert.

3 g Diketomounocarbonsidure werden mit einer alkalischen Brom-
lsung (7 g Brom, 17 g Natriumbydroxyd, 300 ccm Wasser) behandelt;
nach der weiteren, oben angegebenen Verarbeitung wird eine feste Sdure
erhalten, welche mit 8ligen Nebenprodukten durchsetzt ist. Das Re-
aktionsprodukt wird wieder mit wenig Alkohol und Chloroform wie
oben behandelt: lis resultiert die gleiche Siure vom Schmp. 188°,
deren Analyse sowohl als auch deren Ester sich in keiner Weise von der
oben beschriebenen Sdure unterschied; die Mischprobe ergab keine
Schmelzpunktsdepression.

Die Oxydation der Ketomonocarbonsiiure mit Salpetersiure ergab
die gleiche Sinre vom Schmp. 188°.

Zum besseren Verstandnis obiger Reaktionen sei folgender
Ubergiinge in Formeln Ausdruck gegeben, wobei die Stellung der Me-
thylgruppe usw. vorldufig als willkiirlich angenomimen wird,
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Breslau, Techn. Hochschule, Anfang Februar 1913.

76. Franz Fischer und Hmil Hene:

Uber den Chemismus der Stickstoffoxyd-Bildung im Hoch-
spannungsbogen. 2. Mitteilung und zugleich Erwiderung
auf die Bemerkungen des Hrn. Adolf Kénig?).

[Aus dem Elektrochem. Laboratorium der Technischen Hochschule Berlin.}

(Eingegangen am 7. Februar 1913.)

Um unsere Prioritit zu wahren, haben wir vor kurzem?) eine
Mitteilung iiber obiges Thema veriffentlicht. Wir sagten dabei aus-
driicklich: »Wir geben hier nur eine kurze Zusammenfassung der
Resultate; eive derart ausfiihrliche Beschreibung der Versuche, daf
sie nachgeprift werden koovnen, findet sich in der Dissertation Hene
(Technische Hochschule Berlin)x. Hr, Kénig hat aber das Erscheinen
der Dissertation nicht abgewartet, sondern uns in voreiliger Weise
angegriffen; so sagt er, wir bitten upsere Folgerungen auf Grund
seiniger« Versuche aufgestellt. Hitte Hr. Konig die inzwischen

1 B. 46, 132 [1913). %) B. 45, 3652 [1912].



