
Jahren so vielfach angewandten Apparatur vorgenommen; schiieb- 
lich wurde durch I-2-stundiges Dberleiten von Stickstoff die 
Substanz getrocknet und in ein mit Stickstoff gefiilltes Wageglls- 
chen 3bergefuhrt. Es wurde ein selbstgeblasenes, dunnwandiges 
Wlgeglas rnit schwanzartigem, sehr leicht zerbrechlichem Ansatz 
rerwendet, das alsbald zugeschmolzen wurde. 

Das Dip y r i d  y 1 v i  o l e t  t - c h l o r  i d  bildet ein dunlielgriines, aus 
Prismen hestehendes Krystallpulver, dns durch ganz kurzen Luft- 
Zdtritt einen blaulichen Schimmer erhalt und sich beim Liegen an 
der Luft sehr rasch, etwa in 23lin. vijllig entfarbt; es ist leicht los- 
lich' in Wasser, weniger leieht in Alkohol. 

Zur  Bestimmung der zur Oxydatian ndtigen Sauerstoffmenge wurdc 
das WBgeglLschen in eine 10 ccm Wasser enthaltende Schattel-Ente ge- 
bracht, die mit einer Casbiirette in Verbindung stand. Das vcrwendete 
Wasser war rnit Luft gesftttigt. Nach dem Zerbrechen des Glaschens begann 
alsbald die Snuerstoff-.4bsorption, die 6chon in 1 Min. beendet war. 

0.2572 g Sbst. verbrauchten 8.5 ccm 0, (25.70, 743 mm), entspr. 7.4 ccni 
(00, 760mm). - 0.1986g Sbst.: 10.0ccm 0, (19.50, 745mm), entspr. 
8.95ccm (00, 'i60mm). Fir C 2 , H P ~ N 4 C 1 ~  ber. 7.6 bzm. 8.52ccm. 

Die oxydierte farblosc Ldsung enthielt y, y' - D i p y r i d y 1,  dessen 
Menge' in eincm besonderen Versucii bestimmt wurde. 0.3523 g FarbstoPP 
lieD man durch Stehen an  der Luft sich oxydleren, Idste dann in 3ccm 
\Vnsser und Mite mit der nbligen hfenge Ammoniak. Abgesaugt d i d  an der 
Luft getrocknet wurden 0.2950 g Dipyridyl-Hydrat erhalten; ber. 0.2950 g. 

Zur Chlor-Bestimmung wurde die mydierte Lbsung rnit Silbernitrat 
gefillt. 

0.2986 g Sbst.: 0.2178 g AgCL. 
C,oH,,N.lC1,. 13er. CI  18.22. G e l .  Q 1S.O.S. 

406. Franz Feist und Ed. Rauterberg: 
Ober cr-Benzyl-~-methyl-glutacons&uren. 

(Eingegangen am 19. Oktober 1922.; 

In eirier zusammenfassenden Abhandlung iiber die ))J.somerie- 
Verhaltnisse in der Glutaconsaure-Rejhe(( 1 )  war darauf hingewie- 
sen worden, daD Ma1 e i n  s l  u r e ,  0: C (OH). CH: CH. C (OH) : 0, und 
111 uco n s a u  r e ,  0: C (OH) .CH: CH. CH : CH.. C (OH): 0, mit Hinzu- 
rechnung der C :  0-Doppelbindung in den Carboxylgruppen ein 
System fortlaufender Doppelbindungen enthalten, welches den best- 
moglichen Ausgleich von' Restaffinitats-Betragen (Partialvalenzen) 
bedingt. In der G 1 u t a c o n  s a u r e ,  0 : C(OH).CH,.CH: CH.C(OH) : 0, 

1) I;. F e i s t ,  A. 428, 2.5 [192:.  
137' 
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dagegen, welche eine hIittelstellung zwischen jeneil beiden ein- 
nimmt, sei eine Konkurrenz der C: 0-Doppelbindungen in bezug 
auf den .4ffinitiitsausgleich in der nDrei-Kohlenstoff-Kettecc (zwi- 
schen den Carboxylen) anzunehmen. , Dadurch merde ein daucrn- 
der Wechsel zwischen den beiden Phasen 

8 7  
0 : C (OH). CH2. CH : CH.C(OH): 0 

? Y  
und O:C(OH).Ck:CR.C€€2 .C(OH):O 

bedingt und daraus erklzrt sich die Existenz nur e i n e r  Form 
der Glutaconsiiure, die ))Labilit&tcc eines ihrer \VasserstofIatonic, 
die Gleichwertiglteit der a- und Y-Stellhg bei Eintritt eines Alliyls ,  
wie dies in genannter Abhandlung eingehend' dargelegt ist. 

Durch Eintritt von Alkylgruppen in die Drei-Kohlenstoff-lictlc 
- speziell in a- (oder y-) Stellung - wird die Affinitatsverteilung 
derart beeinflufit, daB das alkyltragende Kohlenstoffatom der Drei- 
Kohlenstoff-Ketle an der .Luckenbindung beteiligt ist: 0 : C (OH). 
C (R) : C (X) . CH,. COOH (X = H oder Slkyl). 

Diese Sauren sind fast durchgiingig in zwei geometrisch-iso- 
incren Formen bekannt, welche also den Konstitutionsformeln : 

R-C-COOH R-C-COOH 

S-C-CKg .COOH HOOC.CHp-C-X 
a) 11 und II 

cnf spreclicn, und niclit den struliturisomeren Formelii : 

b1 X-C-CH(R).COOH HOOC .CH(R)-C-X 
l h s  lie13 sich beweisen durch die N i c h t - s p a l t b a r l i e i t  d i e -  

s c r  S B u r e n  i n  o p t i s c h - a k t i v e  F o r m e n  und durch die S p a l t -  
p r o d u k t e  i h r e r  O z o n i d e .  Kur die E s t e r  der Alkyl-glutacon- 
siiuren gaben Ozonid-Spaltprodukte, welche erkennen lassen, daB 
die Ester Gcmeiige der beiden desinotropen Formen a) rind b\ 
sind, unter welchen aber die Form a) bedeutend uberwiegt. 

Da bci der Spaltung der Ozonide der f r e i e n  S I u r e n  irieist 
lielonsiiuren (Acetessigsiiure, Alkyl-acetessigsauren, Glyoxglsiiure 
1 1 .  ii.) entstehen, die leiclit spaltbar sind und auch durch das  
gleichzeibig entstehende \~rasserstoffsiiperosyd gern weiter oxydiert 
werden, demgemlD nicht leicht in Siibstanz faBbar sind, so war 
es von Interesse, eine Alkyl-glutaconsaure zu untersuchen, die wc- 
nigstens e i n  e relativ bestandige Spalt-ketonsaure erwarten lieD. 
Eine solche hot sich in iler  on E l a n d  uncl T h o r p e l )  zuerst 

H-C-COOH H-C-COOH 
II und II 

1 )  SOC. 101, 1540 "12;. 
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heschriebenen ct - E e n  z y 1 - p - m e t h y l  - g 1 u t a c o n  s a  u r  e, die in 
2wei isomeren Modifikationen bekannt ist. 

T h o r p  e und B 1 a n d  halten bekanntlich die dlkyl-glutacan- 
saur64someren nicht fur geometrisch-isomere (cis- und trans-) 
Fgrmen, sondern, wie auch in voriiegendem Fall, die hoher schmel- 
zende Form fur eine sog. mormalecc Saure (I.), die tieferschmel- 
zende ))labile:( fur eiii Athylen-dicnrbonsiiure-Derivat (11.) : 

Cs Bs . CH:, 
I 

-C. COOH 
I. I 

CH . CHI 
I 11. II 

CsHs.  CH, .C .  COOH 
-CH.COOH HOOC.CH2 .C.CHs 

mormde. Skure, Schmp. 148O ,labilea Siture, Schmp. 134O 

Die S a u r e n  verhalten sich aber bei der Ozonid-Spaltung 
gleichartig und sind als geometrisch-isomere Modifikationen zu 
betrachten. Huben sie die, det  eingangs zitierten Regel entspre- 
chende Iionstitution mit der Doppelbindung zwischen den alkyl- 
tFagenden &ohlenstoffatomen : 

Cs Hs . CH, . C . COOH Cs Hs . C H l .  CO. COOH 
II F + 

a) CHs.C.CH9.COOH CHI . CO , CHs . COOH 

so’ sjnd als Ozonid-Spaltstucke derselben I3 e n  z y 1 - g 1 y o  x y 1 s a u r e 
und A c e t e s s i g s l u r e  zu gewartigen. Erstere ist e k e  gut isolier- 
bare, recht beatandige Verbindung, die durch bekanntel) und einige 
neue wohldefinierte Derivate charakterisiert werden konnte. Das 
zweite Spaltstuck - .Acetessigsaure - war naturlich nur in Ge- 
stalt von A c e t o n  und K o h l e n s a u r e  hzw. von E s s i g s l u r e  
iiachzuweisen. Die Ozonisation der E s t e r gab liingegen in Gestalt 
>-on -4 c e  t e s s i g e s t e r 
gut isolierbare Spaltprodukte. 

Haben die beiden Benzyl-methyl-glutaconsluren die Iionsti- 
tution b) : 

B e n z  o y 1 - g 1 yo x y 1 s a 11 r e  - e s t e r  und 

Cs& . CHs. CH.COOH Cs Hs . CHp .CH.  COOH 
I -+ CHo . CO b) C H 8 . b ‘  II c 

H. C .  COOH H . C O  .COOH 

so  
bzw. deren Spaltstiicke entstehen. 

miissen B e n  z y l -  a c e t e s s i  g sii u r e und GI y’o s y l  s a u r  e 

1) E. E r l e n m e y e r  jr.. A.  171, 165, 175 [1892!; 13. 38, 1002 ‘,1900]. - 
P l O c h l ,  B. 16, 2817 [185Z!. - b’. W i s l i c e n u s ,  B. 20, 592 ‘,1587]. 
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Die Untersuchung der hochschmelzenden ()mormalen~) S a u r  e 
und ihres Esters und ebenso des E s t e r s  der nlabilencc niedriger 
schmelzenden Saure haben ergeben, daI3 alle diese Verbindungen, 
wie die Regel es erwarten lafit, gemaib Schema a) lronstituiert sind. 
Dagegen spaltet die labile S l u r  e im Sinne beider Schemata, so 
daB sie als Mischung beider desmotroper Iionstitutionsformen a) 
und b) anzusehen ist. 

Das wirlt nun auch Licht auf eine andere merkwiirdige Eigen- 
schaft dieses Isomeren-hares. Zum hesseren Verstandnis ist hier 
zunachst zu berichten, daD T h o r p  e die stabilen, hiiher schniel- 
zenden, mormalencc Sauren als auch die ))labilencc, tiefer schmel- 
zenden Alkyi-glutaconsauren samtlich als cis=Dicarbonsiiuren be- 
trachtet, cla beide Verbindungen jeweils durch Erhitzen oder init  
Acetylchlorid in das Anhydrid uberfiihrbar sind, welches init 
Wasser bzw. Alkali erst in die labile, weiterhin in die normale 
Same iibergeht. Die trans-Form der labilen Konstitution (einer 
Athylen-dicarbonsaure) sei nicht bekannt, da bei alien Realitionen, 
wobei Umlagerung doc cis- in die trans-Nodifikation zu erwarten 
sei, gleich die stabile normaie Saure gebildet werde. Einzig bei 
der a-Benzyl-~-methyl-glutaconsiiure sei ,die slabilect Sgure wegen 
der Schwere der Benzylgruppe (in a-Stellung) eiiie frans-Form, 
die rnit Acetylchlorid - im Gegensatz zur normalen Siiure - i iu r  
sehr schwierig ins Anhydrid verwandelbar sei. Eine ))labile cis- 
Formc existiere von dieser Siiure nicht; bei der Hydratation des 
Hydroxy-anhydrids (I.) mittels Alkalis bildet sich dieses beim -4n- 

CsHg.CHsC CO 
I1 \ 

I 11. II 
CH = C ( 0 H )  

I. CH3.C )O CsHs. CHs . C.COOH 
CHa . C .CH1. COOH 

sauern wieder, oder es entsteht gleich die trans-Saure (Schmp. 1340). 
Sind aber die beiden Benzyl-methyl-glutaconsauren ungesattigte 

Athylen-Deride, so hatte die stabilere, anhydrisierbare (>nor- 
malecc) cis-Verbindung den hoheren Schmelzpunkt, die ))labile((,- 
schwer anhydrisierbare, trans-Form den tieferen Schmelzpunkt cnt- 
gegen der W e r n  e r schen Regell). 

1) Vor Jahren (A. 348, 68 [1906]; 3i0 ,  47 [1909]; vergl. a. A. 428, 59ff. 
[19221) hatte ich die gleiche Anomalie bci den beiden 0 - M c t h y 1 - g 1 u t B - 
c o n s 5 u r e 11 aus verschiedenen Grfinden annehmen zu mGs-xn geglaubt, 
doeh brachte T h o r p  e (SOC. 101, 8% [1912D gewichtige Gegenargurnente vor, 
wonach aucli bei diesen die W e r n e r  sche Regel gilt und die hbherschmel- 
zeiitle stabilere S B w  die trans-Form ist. 
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Die Ozon-Spaltung lehrte nun, da6 diese tiefer schmelzende 
trans-Saure ein desmotropes Gemisch der beiden trans-Formen : 

Cs Hs . CHz . C. CDOH Cs Hs. CHz . CH(CO0H). C .CHa 
II und II 

HOOC. CBa . C. CH, H. C .COOH 
ist, und dadurch erkliirt sich wohl der niedrigere Schmelzpunkt 
im Vergleich zu dem ader einheitlichen cis-SBure (11.). 

-4bgesehen von der in gewissem Betrage stattfindenden tauto- 
rneren Umlagerung der (trans-labilen) Siiure von tler Form a) in 
Form b) ist also auch durch vorliegende Untersuchung der Benzyl- 
methyl-glutaconsiiuren und ihrer Ester die GesetzmgiDigkeit betreffs 
dcr Herausbildung konjugiertcr Doppelbindungs-Systeme bei Xlkyl- 
glutaconsauren hesliitigt worden. 

Besehreibnng der Versnehe. 
1 s o d  e h y d r  a c e  t s a u r e - e s t e r liefert beim Behandeln rnit 

N a t r i u m a t h y l a t  und B e n z y l c h l o r i d  - nach T h o r p e  und 
B l a n d s  Vorschrift - den l a b i l e n  ( t r a n s - ) B e n z y l - m e t h y l -  
g l u t n c o n s a u r e - e s t e r  als bei 1950 (20mrn) siedende Fliissig-' 
keit in bis zu 950/,, Ausbeute der angewandten Substanzl). Von 
alkoholischern Alkali wird er zur entsprechenden ~1 a b i l e  ncc (trans-) 
S a u r e , Schmp. 1340, verseift, dagegen durch langeres Kochen 
rnit 10-proz. Salzsaure zur mormalencc  (cis-)S&ure, Schmp. 
1480, neben wenig trans - Saure. Die isomeren SBuren sind 
trennbar vermittels der B a r  i u m  s a l z  e; das  der normalen Saure 
ist schwer loslich, das andere leicht loslich. Besser als durch 
FBllen der Arnmoniumsalze rnit Bariumchlorid stellt man die Salze 
durch Sattigen der Saure rnit Bariumcarbonat her. Den B t h y l -  
e s t e r  d e r  mormalencc  (cis-)Saure hat ebenfalls T h o r p e  schon 
aus der mormalencc Saure mit Alkohol und Schwefelsaure darge- 
stellt (Sap. 1930, 18mm). Beide Sauren und beide Ester wurden 
rnit Ozon in der Kalte behandelt und die Ozonide durch Schutteln 
mit Wasser gespslten. 

))Norm a1 ecc (cis-) Q -B  e n z y 1 - p - m e  t h y  1 - g 1 u t a c o n s aur  e 
(10 g), in (150 ccm) Essigester suspendiert, wurden 10 Stdn. der 
Einwirkung von, nicht rnit Natron gewaschenem, sog. DS t a r k - 
Q Z ~ ~ U  ausgesetzt, wobei alle Saure in Losung ging. Diese Ltisung 
wurde 2 Stdn. mit 100 ccm kaltem Wdsser geschuttelt; im Schfittel- 
gefal3 entstand tibeidruck durch lebhafte Kohlendioxyd-Entwick- 
lung. Die 'Essigester-Schicht wurde von der waibrigen (s. u.) ge- 

1 )  als Nebenpmdukt atstand P-~feMethyl-gIulaconsBursester. 
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trennt und das Losungsmittel, mit welchem zugleich Ace  t o n  
kiberging, abdestilliert. Der Blige Ruckstand wurde in Ather auf- 
genommen und mit Bicarbonat -Losung entstuert. Der Ather 
hinterliel3 dann keinen Ruckstand mehr. Aus der Bicarbonat-Lo- 
sung machte Salzsaure eine Saure frei, die beim Ausathern als 
rasch zu weil3en Krystallen erstarrendes 01 gewonnen wurde. 
AUS Chloroform umgelost, sohmolz sie bei 153-1540 und erwies 
sich als (P h e n  y 1 - b r  e n z t r a u b en  - 
s ii u r e). 

B e n  z y 1 - gl  y o x  y 1 sa u r e 

0.1964 g Sbst.: 0.4728 g CO?, .0.0900 g H,O. 
C 9 H 8 0 s .  I3er. C 65.85, H 4.88. 

Gef. )> 65.67, )) 5.13. 
0.0910 g Sbst. verbrauchleri 5.45 ccm n/10-N30€l (ber. ;l-bas.] 5.55 ccm). 
Mit Hydroxylamin-Chlorhydrat, in Soda gelijst, gab diese Siure bei 

nachherigem Ansiuern den weiDen Niederschlag illres bereits beknnnteii 
O x i m  s, das, aus Wasser umkrystallisiert, bei 1590 schmilzt. 

5.7ccm N 
(ISo, 764.7 mm). 

0.1225g Sbst.: 0.2748 g CO,, 0.0577g H30. - 0.1124 g Sl)st.: 

C ,  H,O,N. Ber. C 60.3, 11 5.03, W 7.82. 
Gef. )) 60.22, )) 5.18, )) 5.96. 

Das p - N i  t r o p h e n y l - 1 1 , y d r a z o n  der Siure, wclclies sicli rasch 
als rSlichgelber, ki-ystaflinischer Niederschlag absclieidet und durcli F5ilen' 
mit Wasser aus allroholischer 66sung rein lerhalten wird, schmilzt Iwi 187-' 
1880 unter Schwirzung. 

(18.50, 756.5 mm). 
0.0767 g SbSt.: 0.1690 g CO,, 0.0318 6 1I20. - 0.0838 g Sbst.: 10.15 C C L ~  N 

C,,H,,O,N,. Uer. C 60.20, 11. 4.35, 'N 14.05. 
tier. )) 60.11, >) 4.64, N 13.93.' 

Die wa0rige Schicht von der Zersetzung des Ozonids reagierte 
sauer, gab .die Wassers tof fsuperoxyd-Reakt ion ,  rnit Jod und 
Alkali dicke Jodoform-Fallung, rnit Chlorcalcium und Ndrium- 
acetat geringe 0 x a 1 a t  - Fallung, mit salzsaurem p-Njtrophenyl-hy- 
drazin eine dicke, rote, zuerst olige Fallung, mit ' Cupriammonium- 
sulfat einen dicken, hellblauen, in Ather und Benzoi unloslichen, 
in Essigsaure loslichen Kupfercarbonat-Niederschlag, . enthielt also 
bloD die Zersetzungsprodukte - Aceton und KohlensSure - der 
gebildeten Ace  t e s s ig  s L ur e .  

))Norm a1 e ru ( c i s - )  a - B e n  z y 1 - 13 - m e  t h y  1 - g l u t  a c o n s  a u  r e- 
S t h y 1 e s t e r , in 10-facher Essigester-Menge gelost, murde 11jz Stdn. 
pro g Substanz mit nSchwach-bzonc behandelt und die Losung 
dann 4Stdn. rnit dem gleichen Volupl Wasser geschuttelt. Dabei 
wurde keine Kohlensiiure entwickelt. Die wal3rige Schicht gab 
die W a s s e r s t o  f f s up e r o x y d - Reaktion. Mit Bicarbonat neutra- 
lisiert, gab sie beim Eindampfen ein Gemengc von A c e t a t  und 
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O x a l a  t: Die Essigester-Schicht wurde niit Bicarbonat-Losung ge- 
scliuttelt, welche lediglich E s s i g s 5 u r e aufnahm. Der jetzt nur 
die neutralen Produkte enthaltende Essigester hinterliefi diese als 
gelbes 01, welches fraktioniert wurdt? : 

1. Fraktion bis 120° bei gew6hnlicbe"m Druck 
2. * 104-1300 bei 15 mm FeCl;-Reaktion rot; onreiner Acecess ig-  
3. , 130-135" B I5 B 1 e s t e r  (Analysen 1 und 2) 

P h e n y l - b r e n z  - 
t r a u b  e n s s u r e -  

e s t e r  
(Analysen 3 u. 4) 

B 

4. )) 90-116O B 3 B FeCl,-F\eaktion grtiolich 
5. * 116-1-36O P. 3 B griinlich- 

violett 

6. B 126-160O B 3 >> violett. 

Analyse 1: 0,2620 g Sbst.: 0.4826 g CO,, 0.1966 fi H,O. - hualyse 2: 
0.1401 g Sbst.: 0,3265 g CO,, 0.0912 g H,O. 

C,H,,O,. Ber. C 55.38, I1 i.69 
Gel. )) 50.23, 63.58, )i 8.1, 7.28 

Das aus diesen 1:raktioiien bereitete, griiiic, in Beuzol lBsliclie Ii 11 1) f e r - 

Analyse 3: 0.1292g Sbst.: 0.3209g CO,, 0.07TG g II,O - Analyse 1: 

s a l z  schmlz richtig lrei 1910 (MischSchmp.). 

0.1553 g Sbsl.: 0.3870 g CO,, 0.0978 g H,O 
C , ,  €I,, 0,. Bcr. C 68.75, II 6 . 5 .  

Gef. )) 67.76, 67.90, )> 6.84, 7.04. 
Dieser nocli iiiclit rcine E s t e r  (Fraktionen 4 uiid 5j wurde iu das 

p - N i  t r o p h o n g l - l i y d r n z o n  verwandelt, welchcs sic11 als gelb.er kry- 
stallinischer Nicderschlag abschied. Aus liciDeni Wasser wurdc es gereinigt 
und schmolz danii bei 179 0. 

0.1120 g Sbsl.: 0.2513 g CO,, O.O>71 g I-I,O. .- 0.0853 g Sbsl.: 9.8 ccm N 
(180, 753 mm). 

C 1 7 1 ~ I 1 7 0 ~ K 3 .  Ber. C 62.36, 11 5.2, N 12.81. 
Gef. )) 61.94, )) 5.73, )) 13.11. 

a b  i l e  a (truns-) a - B  e n z  y 1 - p - m e  t h y  1 ~ gl  u t a c  o n s a ur  e:  
Wach 24-stundigem Ozonisieren einer Losung von 13 g Siiiure in 
100 ccm Essigester mit d3chwach-ozoncc und Entfernen des Lii- 
sungsmittels wurden 15 g eines hellbraunen Ozonid-01s erzielt, 
das dann 6Stdn. mit Wasser geschiittelt wurde. Die klare, sauer 
reagierende, wa8rige' Losung wurde ausgeathert, dann mit Bicar- 
honat neutralisiert und diese Neutralsalz-Losung unter Durchleiteri 
von Wasserdampf sukzessivc mit je der berechneten Schwefel- 
saure-Menge angesauert. Die 4 Anteile dcs Dampf-Destillats ent- 
hielten samtlich nur E s s i  g s a u r e ,  wie aus den Analysen der 
daraus dargestellten S i 1 b e r s a 1 z e hervorgeht. (Das Silbersa!z 
aus Fraktion 4 zersetzte sich sofort unter Schwarzung.) 

Sbst.: 0.05i5g CO,, 0.0217s H,O, 0.0720 g Ag. - 3. 0.1191 g Sbsl.: O.OfX38g 
CO,, 0.0241 g H20,  0,0779 g A&. 

1. 0.1194 6 Sbst.: 0.0571 g CO,, 0.0173 6 IS,O, O.OS16 [: Ag, - 2. 0.1115 g 
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C ~ R ~ O ~ A g .  Ber. C 14.37, H 1.8, A g  64.67. 
Gef. a 13.02, 14.07, 14.58, 1.6?, 2.18, 2.26, 67.84, 65.57,64.80. 

Die At h e r - A  u s z u g e aus dem Schuttelwasser (s. 0.) wurden 
rnit Bicarbonat entsguert und enthielten dann noch ein griines 61, 
das bei 121 0 (10 mm) iiberdestillierte und rotbraune Eisenchlorid- 
Reaktion gab. EY war B e n z  y 1 - a c e  t on ,  C,I.15. CH,. CH2. CO . CHs, 
entstanden durch Zerfall von I3 en z y 1 - a c e  t e s si g s 5 u r  e. 

0.1134 g Sbst.: 0.33GO g CO,, 0.0816 g H,O. 
cloIr120. B C ~ .  c si.o~, II  8.t~ 

Gel. )) S0.83, )) 8.05. 

Dss p-Nilr~phenyl-hydrazon dicser Vcrbinduilg - in al1oliolisclie:- 
Ldsung ]nit salzsaurer Base bereitct - scllcidct sic11 nnch I-stfindigem Slelien 
in gelben Nidclchen ab, die, aus Alkohol umgeldst, rein bei 1170 schmelzeti. 

0.OS3G g Sbst.: 10.9 ccni N (190, 763.3 mm). 
C,,H,, 02N,.  Ber. N 14.83. GuP. N 15.07. 

Aps der Bicarbonat-Losung, welche aus den Bther-Auszugen 
die sauren Bestandteile aufgenommen hatte, wurde durch An- 
s&nern rnit Salzsaure- und Ausathern B e n  z o e s a u r e (Schmp. 
1200) isoliert, die in das S i 1 b e r s a 1 z verwandelt wurde. 

stalt 122). - 0.1230 g Sbst.: 0.1696 g ,CO,,  0.0256 g H,O, 0.0526 g Ag. 
0.1468 g Sbst. verbrauclilen 10.3 ccm n/lo-NaOH (ber. MoL-Gew. 143, 

C7H,0,Ag.  Ber. C 36.68, H 2.18, Ag 47.16. 
Gef. )> 37.32, )) 2.18, 2 (42.76). 

Glyoxylsaure und Oxalsaure waren nicht nachweisbar. 
DL a b i 1 ercc (trans-) a - B e n  z y 1 - fi - m e t  h y 1 - g 1 u t a c o n  s a u r e - 

i i t h y l e s t e r :  5 g  Ester, in 50ccm Essigester geltist, wurden rnit 
xStark-ozoncc 5 Stdn. bei 0 0  behandelt und das Produkt rnit 50 ccrn 
Wasser Stde. geschuttelt. Die abgetrennte E s s i g e  s t er-Schictit 
gab einen Ruckstand, der in lither gelost und mittels Bicarbonats 
von sauren .Anteiien (E s s i g s ii u r e) befreit wurde. Der Ather 
hinterlieb ein neutrales Olgemisch, das durch wiederholte Vakuum- 
Yrnlctionierung in mehrere Anteile zerlegt wurde. 

Eine bei 450 (10mm) ubergehende Fraktion rnit roter Eisen- 
chlorid-Realstion war reiner A c e t e s s i g e s t e r. 

C, H,,O,. Ber. C 55.38, H 7.63. 
Gef. n 55.72, >> 7.5.1 

0.1717 g Sbst.: 0.3507 g CO,, 0.1150 g H20. 

Das liieraus mit Kup€er-amiiiouium-suIlaI bereilete, bciizoll6~liclie, lhei 
1930 schnielzende, p a n e  K u p f e r s a 1 z rdes Esters trgab: 

0.1070 g Sbst.: 0.1742 g CO,, 0.0536 g H,O, 0.0264 g CUO. 
C12€11s06Cu. Ber. C 44.72, 11 5.56, Cu 19.88. 

Gef. )) 4.1.42, )) 5.61, )) 19.71. 
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Kine bei 930 (10 mm) destillierende Frnktion mit nicht cha- 
ralrleristischer, bfaunvioletter Eisenchlorid-Reaktion gab auf P h  e - 
11 y 1 - b r  e n z t r  a u b  e n  s a u r  e - e s t e r  stimmende Zahlen : 

co,, 0.0999 g H,O, 
0.16G6g Sbst.: 0.4171 5 CO,, 010395 HZO. - 01606g SbSt.:  040.26:: 

C ~ ~ l ~ x 2 0 3  Ber C GS.75, €I G 25, 
Gef. )) 68 3, 68.39, )) 6.98, 696, 

(loch lronnten krystallisierte Derivate mittels Hydroxylamin- bzw. 
p-Nil rophenyl-hydrazin-Salz nicht gat gewonnen werden. Der reine 
lisier siedet wesentlich hoher hei 117-1210 (2.8mm) und farbt 
ICiserichlorid violett. 

0 1237 6 SbSt.: 0.3108 g co,. 00722 g II,o. 
Gef. C 6S52, €1 6.51. 

A us solch hoher siedenden Fraktionen von verschiedenen Dar- 
slcllungen konnten wir auch gut krystallisierte Derirate des Esters 
licr stellen : 

Das N, N - D i phen y 1-h y d r  a m  n , (C, H5)3 N . N :  C (C, H?) . COOC,H,, 
wurdc aus einer Fraklioii 121-1290 (10 nim) mit itherischer Diplienyl-hydra- 
zin-Base in gelben Krystiillchen, Schinp. 1050, gewoiinen 

008OOg Sbst : 5.6 ccm N (190, 7 2  mm). 
C23H22031r;, Ber. N 7.82. Gel. N S.17. 

Das p - N  i t r o  p h e n y l - h  y d r a z  on, NO2.G,H4.NH.N .C(C711~).COOC,H,, 
aus Fraktioii 95-1100 (1-3 mm) mit salzsaurer Base bereitet, krj-stallisiert 
aus Essigesler in liellgclben Kryst2llcheii vom Schmp. 181 0. 

0.1705 g Sbst.: 0.3914 g CO,, 0.0790 g H,O. - 0.0567 g Sbst.: 8.8 ccm N 
(ZOO, 758.5 mm). 

C,,III7OpN3 Ber. C 63.36, H 52, N 1284. 
Gef. )) 62.55, )> 5.2, >> 13.13. 

In der wlifirigen Schicht von der Zersetzung des Ozonids fan- 
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den sich nur B e n z o e s a u r e  und E s s i g s B u r e .  


