
bisher an Material gefehlt, um eine Abtrennung des Diathenylazoxims 
von der Essigsaure durch directe fractionirte Destillation auszufuhren. 
Darauf abzielende Versuche werden aber im Berliner Universitlts- 
Laboratorium fortgesetzt. 

GNOH 
Pro p e n  y la m i d o x i m ,  C Ht - - C H2 --- Ct 

\NHL, 
Schliesslich habe ich constatirt , dass sich aus dem Propionitril 

ebeiiso wie aus dem Acetonitril ein Amidoxim, das  Propeny1;iniidoxiiii 
darstellen lasst. Ich habe bislang nur das salzsaure Salz desselben 
analysirt und dabei die folgende Zahl erhalten. 

Chlorbestimmung im chlorffnsserstoffsaureii Propenylamidoxim. 

Gefundeii 

c1 28.54 28.39 pCt. 

Berechnet 
fur C3H8Na0, HC1 

Das Studium des Propenylamidoxims und seiner Homologetr wird 
im hiesigen Laboratoriom weiter gefiihrt. Aus dieser Untersuchung 
wird sich ergeben, ob die Bestlndigkeit der aliphatischen Amidoxinie, 
wie dies wahrscheinlich ibt, rnit wachsenderri Kohlenstoffgehalt zu- 
ninmt.  

592. C. P a a1 : Ueber die Derivate des Acetophenonacetessig- 
esters und des Acetonyltacetessigesters. 

[ h u s  deiii cheniischcn Laboratoriuin der UniversitCt Erlangcii.] 
(Eiagegangen am 27. November.) 

Durch Einwirkung von Bromacetophenon auf Natriumacetessig- 
ester bildet sich der Acetophenonacetessigester. Ans diesem entsteht 
durch Verseifung und Kohlclnsaureabspaltung das  schon friiher be- 
schriebene *) Acetophenonaceton, Cs H5 C 0 C Hn C Ha CO C Ht , welches 
bei der Behandlong mit geeigneten Ageritien ?in Molekiil Wasser aL- 
spaltet. Bei dieser Reaktion entstehen zwei isoinere Korper Cl1 Hlo 0, 
uber deren Darstellung und Eigenschaften ebenfalls schon berichtet 
wnrde 2) und von denen der eine als ungesattigtes Keton, der andere da- 
gegen aller Wahrscheinlichkeit iiach als ein aromatisches Derivat des Fur- 
furans angesehen werden niuss. Ich bezeichne twteren,  der sich niir 

l) niese Berichte X\T, 2863. 
2) Diese Bcrichte SVII, 913. 
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in sehr geringer Menge bildet , als Dehydroacetophenonaceton. Die 
Constitution desselben liess sich bis jetzt nicht ermitteln, da das Doppel- 
keton in verschiedener Weise Wasser abspalten kann. Es kiinnen 
der Verbindung folgende drei Constitutionsformeln mit ziemlich gleicher 
Wahrscheinlichkeit zugeschrieben werden: 

Acetophenonaceton und Dehydroacetophenonaceton liefern mit 
Phenylhydrazin dieselbe Verbindung C17 H16N2, die ich schon in der 
vorhergehenden Mittheilung erwahnte (a. a. O.) ,  deren Struktur aber 
bis jetzt nicht aufgeklart werden konnte. 

Ungleich grosseres Interesse beansprucht der aus dem Doppel- 
keton entstehende zweite isornere Korper. 

Derselbe reagirt weder rnit Phenylhydrazin, noch mit Hydroxyl- 
amiri und ist daher weder ein Aldehyd noch ein Keton. Er wird 
weder von Essigsaureanhydrid noch von Acetylchlorid angegriffen und 
enthalt also keine Hydroxylgruppe. Man niuss daher annehmen, dass 
der Sauerstoff, wie in den Acthern und Alkylenoxyden, rnit zwei ver- 
schiedenen Kohlenstoffatomen verkettet ist. Die neue Substanz wird 
durch Mineralsauren bei hijherer Temperatur vollstandig verharzt. 
Rei der Einwirkung von metallischem Natrium in alkoholischer Lo- 
sung werden vier Atome Wasserstoff addirt. 

Bei der Oxydation mit Chromsaure oder Kaliumpermanganat in 
saurer oder alkalischer Losung entsteht von aromatischen Sauren 
ausschliesslich BenzoEsaure. 

Alle diese Erscheinungeii fuhren zu dem Schlusse, dass man es 
hier mit einem aromatischen Furfuranderivat zu thun hat. Die Bil- 
dung eines Furfuranabkotnmlings aus dem Acetophenonaceton k s s t  
sich durch die Annahme erklaren, dasselbe gehe intermediar in einen 
ungesattigten, zweiwerthigen ,\lkohol iiber, welcher Wasser abspaltet : 

C, H? C O  CH2 CHe C O  C H3 

= Ce HT C . ( 0  H): = C H .  C H =  C . (0  H )  - -CH.j 
C H -  - C H  

= CeH:,C- -0 - - C -  -CH,+  H20. 

Nacli A. K a e y e r  nnd V. M e y e r  kommt dem Furfuran wahr- 
C H -  - C H  
I, \ \  

\ \  

scheinlich die Constitution HC- -0- -CH zu. Der  Kiirper C11HloO 
ware demnach Phenylmc~th~lfiirfiiran. 
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Die Wasserabspaltung konnte beim Diketon auch in folgender 
Weise rerlaufen: 

Cs Hg C 0 C HZ C Hz C 0 C Hs 
= C6H5 CH=:= C O H  C 0 H::= C H C H3 

= CgH:,CH=:=C-.-C=:=CH---CH3 + HeO. , ,  
\ I  

. I  

0 

Der so entstandene Kiirper ware ein substituirtes Aethylenoxyd. 
Durch das Verhalten der Verbindung gegen Sauren, Saorechloride und 
Anhydride sowie gegen Ammoniak is t diese Annabme ausgeschlossen, 
so dass ich kein Bedenken trage, die fragliche Verbindung als Phenyl- 
methylfurfuran zu bezeichnen. Aehnlich wie das Acetophenonaceton 
verliert auch die Acetophenonacetoncarbonsaure resp. deren Ester, 
CH3C,0CH---CHgC0C6H:,, die Elemente des Wassers. Tr lg t  man 

! 

C 0 2  CO Hs 
letzteren in heisses, alkoholiscbes Kali ein, so erhalt man unter Ab- 
spaltung von Wasser and Alkohol eine schon fruher beschriebene 
Saure ClzHlo03 (a. a. 0.). Durch ihr Verhalten kennzeichnet sie sich 
als eine ungesattigte Ketonsaure. Ich betrachte dieselbe analog dem 
Dehydroacetophenonaceton constituirt und bezeichne sie daher als De- 
hydroacetophenonacetoncarbonsaure. Die Verbindung ist nicht sehr 
stabil. 6ie geht durch Kochen mit Mineralsauren in eine isomere 
bestandige Saure iiber, die ich weiter unten naher beschreiben werde 
und welche nicht,s anderes als die Carbonslure des Phenylmethyl- 
furfurans ist, da sie durch Kohlensaureabspaltung in dieses iibergeht. 
Der neuen Saure kommt rnithin folgende Forme1 zu: 

C H C-.- C 0 2  H 
,/ ., , 

I, \\ 

CbHgC.-.-O-.-C-.-CHB. 

Ihre Entstehung aus der ungesattigten Ketoiisaure 
die Annahnie erklaren, dass bei der Behandlung mit 

lasst sich durch 
Sauren Wasser 

addirt wird und gleichzeitig die Ketongruppe in die ungesattigte Al- 
koholgruppe iibergeht, worauf die Elemente des Wassers wieder aus- 
treten : 

COOH CH--C--COOH 
I 

CGHg C==CH- -C= =C- -CH3 = C6 H:, C: -0- C- -CHa + HrO. 
I 
I 

OH OH 

Analog der Erttstehung der eben erwahnten E’urfur;lncar~onssure 
lagert sich wahrscheinlich auch das Dehydroacetophenonaceton bei der 
Behandlung mit Sauren i n  Phenylmethylfurfnran urn, wofiir auch der 
Umstand spricht, dass ersteres n u r  bei der Einwirkung von Essigsaure- 
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anhydrid auf das Doppelketon sich bildet, nicht aber bei Anwendung 
von Salzsaure. Der  Versuch &er direkten Umwandlung mnsste aus 
Mangel an Material unterbleiben. 

Die bemerkenswertheste Reaktion, welche das Acetophenonaceton 
resp. dessen Carbonsaureester zeigt, ist jedenfalls die Bildung von 
Furfuranderivaten. Ich habe deshalb nicht gezijgert einen gleichen 
Versuch in der Fettreihe mit dem Einwirkungsprodukt von Mono- 
chloraceton auf Natriumacetessigester anzustellen. Behandelt man 
den schon von W e l t  11 e r  l )  dargestellten Acetonylacetessigester, 
C H a C O C H -  -CHpCOCH2.  rnit rauchender Salzsaure, so entsteht 

C 0 2  C2H5 
ein Ester ,  welcher nichts anderes als der bchon von H a r r o w  2, be- 
schriebene Pyrotritarsaurelthylather ist. Durch Verseifung erhalt man 
daraus eine Slure, welche alle charakteristischen Merkmale der schon 
auf anderem Wege gewonnenen Pyrotritarsaure zeigt. Diese neue 
Bildungsweise fuhrte unwillkurlich zur Vermuthung , dass die Pyro- 
tritarsaure nicht, wie bisher angenommen wurde, eine Ketonsaure, 
sondern analog der Phenylniethylfurfurancarbonsaure constituirt, daher 
als eine Carbonsatire des Dimethylfurfurans aufzufassen ist. Diese 
Vermuthung wird bestatigt darch das Verhalten der Pyrotritarsaure. 
Dieselbe ist vollkommen indifferent gegen Hydroxylamin nnd Phenyl- 
hydrazin. Die Bildung des Pyrotritarsaureesters l lss t  sich durch fol- 
gende Gleichung veranschaulichen: 

C 0 2  C2 H5 

4 

C 0 2  Cp H:, 
, 

OH OH 
CO2CzH5 

1 

C - - C H  

CH3C- -0 - C - - C H s  + H20. 
Es erscheiiit niir ubrigens sehr wahrscheinlich, dass alle Korper 

welche die Gruppe - - C O -  -CH2-- -CHa-  - C O -  - enthalten, bei geeig- 
neter Brhandliing in Furfuranderirate ubergehen konnen. 

P h e n  y l m e  t h  y 1 f u r  f u r  a n .  

Ueber Darstellung und Eigenschaften dieses Kijrpers wurde 
schon in einer fruheren Mittheilung (1. c.) berichtet. Im Laufe der 
Untersachung habe ich folgende bequemere Darstellungsmethode ge- 

l )  Diese Berichte XVII, 66. 
2, Ann. Chem. Pharm. 201, 141. 
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funden. Anstatt Essigsaureanhydrid lasst man rauchende Salzsiiure 
kurze Zeit unter schwacher Erwarmung auf das  Acetophenouaceton 
einwirken. Die in einem Kolben befindliche Mischung wird hierauf 
etwas verdiinnt und das gebildete Phenylrnethylfurfuran in] Wasser- 
dampfstrom abdestillirt. Man erhalt SO 60-70 pCt. der theoretischen 
Ausbeute , wahrend bei Anwendung voii Essigsaureanhydrid nur 40 
bis 50 pCt. entstehen. 

Das Phenylmethylfurfuran wird durch alkoholisches Arnmoniak 
bei 180" im Einschmelzrohr nicht verandert. Bei der Oxydation mit 
Kaliurnpermanganat in schwach alkalischer Losung wird nur BenzoB- 
siiure gebildet. 

B r o  m p h e n  y l m  e t h y l  f u  r f u  r a  n t e  t r a b  r o  ni i d. 
Behufs Darstellung dieses Korpers tragt man Phenylmethyl- 

furfuran in uberschiissiges, stark gekuhltes Brom in kleinen Portionen 
ein. Die Temperatur wurde so iiiedrig gehalten, dass stets ein Theil 
des Hroms gefroren blieb. Das  Reaktionsprodukt wird durch Ver- 
dunstung bei gewohnlicher Temperatur von uberschussigem Broni und 
Bromwasserstoff Lefreit, dabei scheiden sich aus bronceglanzenden 
Blattchen bestehende Krusten am,  welche mehrmals rnit Aether aus- 
gewaschen und hierauf zweimal rnit kochendem Eisessig behandelt 
werden, letzterer wird durch Wasser verdrlngt. Die in vacuo uber 
Schwefelsaure getrockiiete Substttriz stellt Blattchen von prhchtigem, 
broncefarbigem Metallglanz dar, die in der Kalte in allen gewiihn- 
lichen Losungsmitteln unloslich sind und beim Erwhrmen mit densel- 
ben Zersetzung erleiden. Durch eine wasserige Losung von schwef- 
liger S lure  wird der K6rper unter Bildung amorpher Pradukte  zer- 
setzt. Nur  gegen Eisessig zeigt er sich bestandig. Das Penta- 
brornphenylmethylfurfuraii schwarzt sich bei 200" mid schmilzr bei 
208-21 0". 

Gofunden Ber. fur C11 HgBrs 0 
Br 72.0!-) 71.81 p c t .  

Die Analyse giebt keinen Aufschluss dariiber, wieviel Bromatonie 
addirt werden und wieriel substituirend eingetreten sind. D a  aber 
das Phenylmethylfurfuran, wie weiter unten gezeigt werdeii 5011, vier 
Wasserstoffatorne addirt, so is es sehr wahrscheinlich, dass vier Broni- 
atome unter Liisuug der doppelten Bindungen in den Furfuranring 
eingetreten sind, das funfte aber a n  Stelle eines Wasserstoffatornes im 
MoIekul vorhanden ist. Die Stellung des letzteren ist unbekannt. 

T e t r a  h y d r o  p h  e ii y l  m e t  h y 1 f u r f u  ran (€' h e n y  1 m e t  h y 1 t e t r a  - 
u i  e t  h y 1 e n o  x y d ). 

I n  eine alkoholische Losung des Phenylmethylfurfurans , die sieh 
in einem mit Ruckflusskuhler versehenen Kolben befindet, tragt man 
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in kleinen Antheilen das  zwei- bis dreifache der theoretischen Menge 
Natrium ein. Die Anfangs gelblich gefarbte Fliissigkeit wird gegen 
Ende der Reaktion fast vollkommen farblos. Der  Inhalt des Kolbens 
wird rnit Wasser rerdunnt, schwach nngesauert und rnit Aether aus- 
geschiittelt. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterbleibt ein Oel, 
welches durch fraktionirte Destlllation, zuletzt iiber Natrium gereinigt 
wird. Man erhalt so das Tetrahydrophenylmetbylfurfuran ale ein 
farbloses, leicht bewegliches Oel, welches unzersetzt bei ungefahr 230" 
siedet. Dasselbe ist unliislich in Wasser und wasserigem Alkali und 
in allen Verhaltnissen mischbar rnit Alkohol, Aether, Benzol, Chloro- 
form und Petrolather. 

Gefunden Berechnet 
C 81.14 81.48 pCt. 
H 9.08 8.64 )) 

Die neue Siibstanz verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin, ent- 
halt also keinen Ketonsauerstoff. Dass keine Hydroxylgruppe darin 
enthalten ist, geht darsus hervor, dass der Korper rnit Natrium ohne 
Zersetzung gekocht werden kann. Die Reduktion ist demnach in 
folgender Weise verlaufen : 

CH-  - C H  CH2- -CHz 
\ \  

C6HsC--  O - - - ' C - - C H s  + 4 H  = C s H g C H - -  0- -CHCH3. 

E i n w i r k  nn  g v o n H y d r o x yl a m  i n  a ii f D e h y d r o a c e t o p h e n  o n -  
a c e t  o n  c a r  b o n  s a II r e. 

Obwohl diese Satire nur  einen Ketonsauerstoff erithalt, treten doch 
sonderbarer Weise zwei Molekule Hydroxylamin in dieselbe unter 
Abspaltmig zweier Molekiile Wasser ein. Es ist anzunehmen, dass 
ein Molekiil Hydroxylamin mit dem in der Saure enthaltenen Carbonyl 
reagirt und rine Isonitrosoverbind ling liefert, wihrend das zweite Mo- 
lekul auf die Carboxylgruppe unter Bildung einer Hydroxamsaure 
wirkt. 

Zur Darstellong dieses Kijrpers wird Dehydroacetophenoriaceton- 
carbonsaure in eine heisse, wasserige Losung von soviel krystallisirter 
Soda eingetragen, als zur Bildung des Natriumsalzes und zur Zer- 
setzung des im Ueberschnss angewandten Hydroxylaminsalzes niithig 
ist und hierauf letzteres in  wasseriger Liisung zugefiigt. Nach 4 bis 
5 tagigem Stehen der Mischung bei gewohnlicher Temperatur wird der 
neue Korprr  dnrch genaue Neutralisation rnit Salzsaure ansgefallt und 
ails verdiinntem, heissem Alkohol umkrystallisirt. Die Substanz stellt 
schiine, weisse, glanzende Hat te r  dar, welche schwer i n  Wasser, leicht 
in Mineralsanren, wgsserigem Alkali, Aether, Alkohol und Renzol 
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liislich sind. Sie fiirbt sich bei I 50° dunkel und schrriilzt unter starker 
Gasentwickelung bci I72*. 

Gefunden Ber. f i r  C12H~2hi%Oj 
c 62.01 62.07 pCt. 
H 5.49 5.17 >) 

N 12.05 12.07 h 

I? h e n y 11iyd r a z i n  dell y d r o a e e t o  p h e n  o n  a c e  t o 11 c a  r G o n s a u r e. 

Die Verbindung schridrt sich auf Zusatz von salzsaurem Phenyl- 
hydrazin zu einer heissen , wasserigen Liisung des Natriunisalzes der 
Deliydi,oacetopheiionacetnricarbonsaure in Form kleiner, schwach gelb 
gefarbter Nadelchen ails. ])er Kiirper liist sich leicht in den gewiihn- 
lichen Losungsmitteln, rrlridet aber dabei Zersetznng. Auch beim 
Lijsen in Alkali uiid darauf folgeiider Abseheidung durcli Essigsaure 
tritt theilweise T'erharzung rin. 

Gel'uudru Ber. fur C,SHLI; h'2 0% 
N 9.74 9.59 pct. 

P h e  n J 1 in e t  h J 1 f u  r fu r a 11 c a r  b o 11 sa u r e .  

Die Sdure eiitsteht bei kiirzem Kochern voti Deliydroacetophenon- 
acetoncarboiis&ut-e mit Salzsaare, wobei auch etwas Phenylmethyl- 
furfuraiicarborisanre gehildet wird. Aus verdunnteni Alkohol und hier- 
auf aus Renzol uiid Petrolather urnkrystallisirt, stellt die S lure  schiine, 
weisse, glanzendr Nadeln dar, welche bri 180 - 18 1') schrnelzen. Sie 
ist leicht io Aether, Alkohol, Reuzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, 
schwer in kochendein Petrollther liislich. Schon bei 100 O faiigt die 
Substanz an in Form langer, weisser Nadeln ZLI sublimiren, welche 
dem Phtalsaureanhydrid taiuschend Rhnlich sehen und drri utiverlinderten 
Sclinrelzpunkt 18O-l81@ zeigeri. 

Gefuiideii Ber. f l W  C,2H,&,Oi 
c 70.!)9 71.28  pCt. 
I3 5.24 4.95 )> 

Pheiiylhydrazin vrrbindet sich nicht init der Phenyliiieth~-lfiirfurarn- 
earboasaure. Dureh Oxj-dation niit Kaliumperruanganat in  schwach 
alkalischer Liisung bildet sich glatt HenzoFsanre, aber keiue Spur vnu 
Phtalsaure. Natr iumamalpni  lerandert die Sdure nicht. Durcli Er- 
hitzen der Carbotisiiure init Wasser im Einschmelzrohr auf 240--250° 
entsteht unter Kohlensaureabspaltung Phenylniethylfurfuran. Dasselbe 
bildet sich auch auf aualoge Weise durch Idngeres Kochen der Saure 
niit Salzsaure , Jodwasserstoffsaure uiid inassig rerdiinnter Schwefel- 
s lure  und durch Destillation iiber Zinkstaub. 111 letzterem Falle ver- 
laiift die Renktion besouders glatt, da ilas Pheiiylmethylfiirfi~rar~ durch 
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schwach gliihenden Zinkstaub nur wenig vwiindert wird. Bei diesem 
Processe ist es jedenfalls das im Zinkstaub enthaltene Zinkoxyd, 
welches die Kohlensaureabspaltung bewirkt. 

Das Kaliumsalz ist in Wasser sehr leicht loslich und krystallisirt 
aus  der stark concentrirten Liisung wasserfrei in grossen Blattern. 

Gefunden Ber. fur Ci~HnOj l i  
K 16.50 16.25 pCt. 

Das Ammoniumsalz krystallisirt in langen Nadeln. Bei langerem 
Stehen uber Schwefelsiiure im Exsiccator entweicht das Ammoniak 
vollstandig. 

Das Calciumsalz , erhalten durch Fiillung des Kaliumsalzes mit 
Chlorcalcium, stellt feine, weisse, verfilzte Nadelchen dar, welche schwer 
in kaltem, etwas leichter in heissem Wasser loslich sind. 

Das Silbersalz ist ein weisses, lichtbestandiges , krystallinieches 
Pulver, das auch i n  kochendem Wasser schwer liislich ist. 

E i n w i r k u n g  von E s s i g s a u r e a n h y d r i d  a u f  P h e n y l m e t h y l -  
f u r  fu  r a n  c a r b o n  sa u re. 

Kocht mail die Satire niit Essigsaureanhydrid i n  betrachtlichem 
Ueberschuss, bis der griisste Theil des letzteren verdampft ist, SO 

scheiden Rich aus der zuruckbleibenden Flussigkeit nach kurzem Stehen 
an der Luft weisse, glanzende Blattchen ab ,  welche mit rerdunnter 
Sodalosung behandelt und aus Aether umkrystallisirt werden. Man 
erhalt so die Substanz in Form grosser, durchsichtiger, flacher Tafeln, 
welche sich leicht in Aether, Alkohol und Benzol, schwer in  Petrol- 
%her h e n  nnd unscharf bei 80- 83 O schmelzen. Dieselben werden 
durcb Kochen mit Wasser nicht zersetzt, kochende Sodalosung ver- 
andert den Kiirper auch iiach langerem Erhitzen nur znin Theil. In 
freiem Alkali ist derselbe dagegen schon in der Kalte leicht liislich, 
wobei Phenylniethylfurfurancarbonsaure regenerirt wird. 

Gefuiiden Ber. fur Cl41312 0 4  

C 69.20 68.85 pe t .  
13 5.27 4.92 )) 

Ueber die Constitution dieses Korpers hoffe ich nach einer ein- 
gehenderen Untersuchung desselben berichten zu kBnnen. 

P h e n y 1 h y d r a z i  n a c e t o  p h e n on ace t o n. 

Im Laiife der Unfersuchung ist es mir gelungen, ausser der schon 
friiher erwahnten (1. c.) Phenylhydrazinverbindung des Acetophenon- 
acetons resp. des Dehydroacetophenonacetons noch eine zweite darzu- 
stellen, die 1 Molekul Wasser mehr enthalt. Setzt man zu Aceto- 
phennnaceton, welches niit seineni 2 -  3 fachen Volumen Aether ver- 
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diinnt ist , tropfenweise dic berechnete Menge Phenylhydrazin zu, so 
scheiden sich nach kurzem Stehen wohlausgebildete, weisse, prismatische 
Krystalle ab. Dieselben werden rnit einem Gemisch vnn Aether und 
Petrolather gewaschen und sind dann, wie die Analyse ergab, fast 
vollkommen rein. Die Substanz ist leicht liislich in Aether und Benzol, 
fast unliislich in Petrolather. Der  Schmelzponkt liegt unscharf bei 
305O. Der Korper ist ausserst imbestandig. Schon nach eintaigigem 
Stehen ist e r  zum grossen Theil in ein braunes, klebriges Harz ver- 
wandelt. 

Gefunden Ber. fiir ClvHlsNzO 
N 10.18 10.52 pCt. 

Wie die Analyse zeigt, hat  nur 1 Molekiil Phenylhydrazin rnit 
Dem Kiirper kommt eine der beiden Consti- dem Diketon reagirt. 

tiitionsformeln zu: 

C6 H.5 - - C C H2- - C H2 C 0- - C H:r 
I, 

N 2  H CS H5 
oder 

Cb: H5 C 0 CH2 CHZ C--- C Hs 

N a ~ ~ 6 ~ 5  * 

Lasst man auf eine atherische Losung des Doppelketons die auf 
2 Molekule berechnete Menge Phenylhydrazin e i n w i r k ~ n  , so erhLlt 
man n i x  ein schnell verharzendes braunes Oel. 

E i n w i r  k u n g  v o n Salz sii u r  e a U f A c e  t o p h e n o n a c e  t es s i g  e s  t er. 

Auf diesein Wege versuchte W e l t n e r  1) die Darstellung des 
Acetophenonacetons. Er erhielt eine iilige Substanz, welche nach 
einer von ihm ausgefuhrten Analyse Zahlen gab,  die der Zusammen- 
setzung des Doppelketons entsprechen. Das eigenthiimliche Ver- 
halten des Kiirpers gegen Natriumamalgani, durch dessen Einwirkung 
er eine bei 179O schmelzende Saure ClzHlo03 oder ClzHlz03 erhielt, 
liess ihn jedoch und zwar mit vollem Recbte darnn zweifeln, dass 
die Substanz wirklich das gesuchte Diketon sei. 

Ich babe nun W e l t n e r ’ s  Versuch wiederholt. Acetophenonacet- 
essigester wurde langere Zeit mit verdiinnter Salzsaure gekocht und 
hierauf rnit Wasserdampf destillirt. 

Eine im Verhaltniss zum angewandten Ester geringe Menge fluch- 
tiger Produkte ging in die Vorlage iiber, wobei sich der hiichst 
charakteristische Geruch des Phenylmethylfurfurans bemerkbar machte. 
Das Destillationsprodakt stellte ein schweres, gelbliches Oel dar, das  

I )  Diese Berichte XVII, 6 6 .  
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mit alkoholischem Kali verseift wurde. Die alkoholische Liisung 
wurde rnit Wasser verdiinnt, wobei Triibuiig eintrat, die ich durch 
Ausschiitteln mit Aether beseitigte. Die alkalische Flussigkeit wurde 
angesauert. Es  schied sich eine Saure in weisseri , krystallinischen 
Flocken ab, die durch Umkrystallisiren zuerst aus Alkohol, dann aus 
Benzol und Petrolather in schonen, weissen Krystallchen vom Schmelz- 
punkt 180-181" erhalten wurden, in langen Nadeln sublimirten und 
beim Kochen rnit massig verdiinnter Schwefelsaure Pheiiylmethyl- 
furfuran lieferten. Die Saure ist demnach Phenylmethylfurfuran- 
carbonsiure, die durch Verseifung aus ihrem Ester entstanden war. 

Bei der Einwirkung von Salzsaure auf Acetophenonacetessigester 
bildet sich also Phenylmethylfurfurancarbonsaureathylester neben etwas 
Phenylmethylfurfuran. Ein solches Gemenge kann bei einem be- 
stimmten Mischungsverhaltnis ganz wohl bei der Analyse Zahlen 
geben, die der Zusammensetzung des Acetophenonacetons entsprechen. 

W e l t n e r ' s  Saure vom Schmelzpunkt 1790 ist zweifellos rnit der 
von mir dargestellten Phenylmethylfurfurancarborsaure identisch. Ihre  
Entstehung bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf die alko- 
holische Losung des vermeintlichen Diketons erklart sich daraus, dass 
ersteres nicht als solches, sondern als alkoholisches Natron verseifend 
auf den Ester eingewirkt hat. 

N e u e  B i l d u n g s w e i s e  d e r  P y r o t r i t a r s a u r e .  

Versetzt man den von W e l t n e r  schon beschriebenen (1. c.) 
Acetonylacetessigester rnit etwas mehr als dem gleichen Volum 
rauchender Salzsaure, so wird derselbe in kurzer Zeit unter Warme- 
entwicklung zersetzt. Die mit Wasser verdiinnte Flussigkeit wird ini 
Wasserdampfstrom destillirt. E s  sammelt sich in der Vorlage ein 
schweres, gelbes Oel an,  welches zum grijssten Tbeil aus Pyrotritar- 
saureester bestelit. Die Ausbeute betragt ungefahr 20 pCt. der theo- 
retischen. Durch mehrmalige, fraktionirte Destillation gelingt es leicht 
den reinen Ester vom Siedepunkt 205-2100 abzuscheiden. Zur Dar- 
stellung der freien Saure braucht der Ester indessen nicht erst frak- 
tionirt z u  werden. Die Verseifung vollzieht sich am schnellsten 
dnrch alkoholisches Kali , wobei jedoch langeres Erhitzeii zu rer-  
rneideri ist. Versetzt mail die rnit Wasser rerdiinnte Losung init 
Salzsaure, so falh die Pyrotritarsaure in krystallinischen Flocken aus, 
die erheblich init harzigen Produkten verunreinigt sind. Die rohe 
Saure wird mit kalter Sodaliisnng behandelt, filtrirt und aus den1 
Filtrat abermals rnit Salzsaure gefallt. Durch Umkrystallisiren auq 
Wasser und Alkohol erhalt man dann die Pyrotritarsaure rollkomiiien 
rein und farblos. Dieselbe erwies sich in jeder Hinsicht identisch 

Brrirhte d D , liciii Grcellschatr.  Jalir,. XTII .  1,s 1 
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mit der auf anderem Wege dargestellten Saure. 
fand ich bei 136-137O. 

Den Schmelzpunkt 

Gefunden Ber. fur C7Hs05 
C 60.27 60.00 pCt. 
H 5.86 5.71 )) 

Die von mir erhaltene Saure zeigt die von H a r r o w  l) auf- 
gefundene Farbenreaktion , ist mit Wasserdampfen fliichtig und subli- 
mirt in Nadeln. Durch Einwirkung von Zink und Salzsaure wird 
sie, wie schon B 6 t t i n g e r 2 )  fand, nicht verandert, ebenso wenig beim 
Kochen mit Essigsaureanhydrid. Phenylhydrazin und Hydroxylamin 
wirken in  keiner Weise weder auf die freie Saure, noch auf ihren 
Ester  ein. 

Daraus und aus dem Verhalten der Saure gegen Reduktions- 
mittel [Zink und Salzslure, Bii t t i n g e r ;  Natriumamalgam, Wis-  
l i c e n u s  und Stadnicki3) I  lasst sich mit Sicherheit schliessen, dass 
sie keine (ungesattigte) Ketonsaure ist. Dass in  der Pyrotritarsliure 
neben dem Carboxyl keine Hydroxylgruppe vorhanden ist, haben 
schon W i s l i c e n u s  und S t a d n i c k i  (1. c.) nachgewiesen, SO dass nur  
die Annahme bleibt, ein Sauerstoffatom miisse mit zwei verschiedenen 
Kohlenstoffatomen verbunden sein. Aus diesen Grunden und rnit 
Rucksicht auf ihre Entstehung aus dem Acetonylacetessigester und 
dem Diacetbernsteinsaureester bei der Behandlung mit Sauren halte 
ich die Pyrotritarsaure fiir eine Dimethylfurfurancarbonsaure von 
folgender Constitution : 

C H - . - C -  - C 0 2 H  

CHI-.. C-- -O-. -C- . -CH 
, I  \ \  

I, \\ 

3 .  

Dementsprechend ist die Carbopyrotritarslure als Dimethylfur- 
furandicarbonsaure aufzufassen: 

C 0 2  A C-.- C-.- C O2H 

CH3C- -0- -C-- -CH3.  
,, \\ 

// \\ 

Eine merkwurdige Veranderung erleidet die Pyrotritarsaure beim 
Erhitzen rnit Wasser auf 150-1600. Es bildet sich dabei in ziem- 
lich glatter Weise ein in Wasser leicht losliches Keton. Dasselbe 
l&st sich durch kohlensaures Kali aus der wassrigen Lijsung ab- 
scheiden. Es siedet bei ungefahr 1870 und gab bei der Analyse 
Zahlen, welche auf die Forme1 CeHl,-,O2 stimmen. 

l) Ann. Chem. Pharm. 201, 141. 
a) Ann. Chem. Pharm. 172, 239. 
3, A m .  Chem. Pharm. 146, 306. 
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Gefunden Ber. fur CsHloOa 
C 63.25 63.15 pCt. 
H 9.17 8.77 )) 

Der Korper verbindet sich sehr leicht mit Phenylhydrazin zu 
einem schiin krystallisirten Derivat. Es scheint, dass hier das bis- 
her vergeblich gesuchte Acetonylaceton vorliegt. Die weitere Unter- 
suchung behalte ich mir vor. 

593. W. R o  ser: Ueber des Dichinolylin eus Benzidin. 
[Mittheilung aus dem ehemischen Institut zu Marburg.] 

(Eingegangen am 27. November.) 

Seit ich in diesen Berichten (XVII, 1817) eine Mittheilung uber 
das ails Benzidin entstehende Dichinolylin machte, hat sich die Lite- 
ratur iiber die Basen (C, HS N)2 sehr vermehrt. Wahrend 0. F i s ch e r 
und van  Loo') ,  J. Z immermann  und A. Mullera)  neue Bildungs- 
weisen des p-Dichinolylins kennen lehrten, haben 0. W. Fischer3), 
Ad. C l a u s  und P. S tege l i t z4 )  und E. O s t e r m a y e r  und W. Hen-  
r i c h  s en 5, aus Benzidin resp. Azobenzol die auch von mir dargestellte 
Base erhalten. 

Die genannten Herren stimmen jedoch mit mir nicht uberein in 
der Frage, ob die aus Benzidin erhaltene Base verschieden oder 
identisch ist mit der von Weide l  durch Einwirkung von Natrium auf 
Chinolin erhaltenen. 

Einen Beweis fur die Nichtidentitat glaubte ich darin schen zu 
diirfen, dass W e i d e l  aus seiner Base nur eine Verbindung ClsHl2Nz . 
CH3 J erhielt, wahrend das aus Benzidin erhaltene Dichinolylin (B4B4) 
leicht eine Verbindung mit zwei Molekulen Jodmethyl eingeht. - 
0. W. F i s c h e r ,  C l a u s  und S tege l i t z ,  O s t e r m a y e r  und H e n -  
r i  c hs en beobachteten nun, dass das Dichinolylin (B*B*) auch eine 
Verbindung mit einem Jodmethyl 018 Hi2 Na . CHa J liefert, und 
schliessen daraus, da auch sonst die Basen sehr ahnlich, auf eine 
Identitat der beiden Verbindungen. 

1) Diese Berichte XVII, 1899. 
2) Diese Berichte XVII, 1965. 
3) Diese Berichte V, 417. 
4) Diese Berichte XVII, 2380. 
5)  Diese Berichte XVII, 2444. 

1s1* 




