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Dieselbe steht nimlich zur Amidobenzoésiiure genau in derselben Be-
ziehung wie das eigentliche Kreatin zum Sarkesin.

CS H9 N3 09 CA HB N3 02
— et ——— RSt A N2
Benzkreatin. Kreatin.
C,H,;NO, C,H,NO,
T R e e
Amidobenzodsiure. Sarkosin.

Auch beziiglich seiner Umsetzungen verhilt sich diese Base dem
gewihnlichen Kreatin im Allgemeinen sebr dhnlich. Kocht man die-
selbe z. B. lingere Zeit mit Barytwasser, so zersetzt sie sich allméhlich
vollstindig in Amidobenzoésiure, Harnstoff, Ammoniak und Uramido-
benzodsiure, wie es sich in folgender Weise versinnlichen lisst.

C, H, N, O, =+ H, 0= C, My NO, + OH, X, 0

Benzkreatin, Amidobenzo&siare. Harnstoff.
C,H, N, 0,,+H,0=C;H, N, O, +NH,.
s~y Vg Do H B Vs 28 N3 s 3
Benzkreatin. Uramidobenzodsiure.

Die Umsetzangen, welche das gewdhnliche Kreatin unter den-
selben Umstinden erleidet, kénnen durch nachstehende Gleichungen
ausgedriickt werden,

' C,H,N,0,+H,0=C;H,NO,+CH,N, 0

Kreatin. Sarkosin. Harnstoff,
C, H, N, O, =C, H; N, O, =+ N H,
e e ——
Kreatin. Methylhydantoin.

Wie Neubauner gezeigt hat,*) wird Lei dieser Zersetzung des
Kreatins zu gleicher Zeit auch noch eine Siure gebildet, die er jedoch
nicht niiher untersucht hat.

Ich habe keinen Zweifel dariiber, dass diese Siure, wie auch
Neubauer zu vermuthen secheint, Methylhydantoinsiure (Urawmido-
propionsiure) ist und in folgender Weise gebildet wird.

C.HN; 0, +H,0=C,H, N, 0; + NH;
T R i, ey
Kreatin. Urawidopropiot-
sdure.

201. L, Henry: Untersuchungen iiber die Aetherderivate der
mehratomigen Alkohole und Siuren.
(Fiunfter Theil. Eiongepungen am 11. Juli; verlesen in der Sitzung von
Hrn, Wichelhaus.)
Einwirkung des Phosphorpentachlorids und Phosphor-
pentabromids auf einige Aether.

In verschiedenen Arbeiten™) habe ich wiederholentlich die Auf-
merksamkeit der Chemiker auf den Unterschied gelenkt, der zwischen

* Amnal, d. Chem. u. Pharm., Bd. 187., S. 298.
**) Siehe diese Berichte, 11 Jalrg, 276, 664, 710.
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dem Hydroxyl (HO) eines Alkohols, einer Siure oder eines Phenols
und den correspondirenden Aethergruppen Metboxyl (CH;0), Aeth-
oxyl C,H,0 u. s. w. besteht, wenn Siurechloride und besonders
Verbindungen des Phosphors mit den Halogenen, PCl,, PCl;, PBr,
u. 8. w. auf dieselben einwirken. Wihrend das Hydroxyl (HO) leicht
und schon bei gewdhnlicher Temperatur bei Einwirkung dieser
Prosphorverbindungen durch Chlor oder durch Brom er-
setzt werden kann, werden die Aethergruppen unter den nimlichen
Bedingungen von denselben nicht angegriffen,

In der gegenwirtigen Mittheilung will ich fiir die Behauptung
dieser allgemeinen ldee einige neuc Thatsachen aufithren; diese Beob-
Beobachtungen und Reactionen sind schon im vorigen Jahre aosgetiihrt
worden, und ich wiirde es fiir zwecklos halten, sie in meinem Tuge-
buche noch lingere Zeit verzeichuet zu sehen, ohne dieselben der
Qeffentlichkeit iibergeben zu haben.

1. Glycolsduredther und Milchsdareither.”)

Man kennt die Einwirkung des Phosphorpentachlorids und Phos-
phorpentabromids auf die zweiatomigen, einbasischen Sduren wie z. B.
Glycolsiure u. s. w. (einbasische, monoalkoholische Siuren).

Es war vorauszasehen, dass, bei der Einwirkuug derselben Karper,
die Aether dieser Biduren, welche zu gleicher Zeit einatomige Alkohole
gind, aetherificirt wiirden, indem Hydroxyl durch Chlor oder Brom
ersetzt und Aether von einatomigen, einbasischen Siuren gebildet
werden wiirden, die den einfach gechlorten oder einfach ge-
bromten euatsprichen,

In der That findet so die Bildung der Korper in Wirklicbkeit
statt.

Phosphorpentachlorid und Phosphorpentabromid wirken energisch
und schon bei gewdhnlicher Temperatur auf das Aethylglycolat und
Aethyllactat ein; Strime von Salzsiure oder von Bromwasserstoff-
siure entwickeln sich hierbei. Nach der Entfernung des Phosphor-
oxychlorids oder Phosphoroxybromids durch Wasser, bleibt der gebil-
dete Aether in Form ciner in Wasser unloslichen Flissigkeit zuriick
und ist dichter als jenes. Man wischt ihn darauf mit Soda und trock-
net ibn iber Chlorcalcium.

%) Der hier erwdhnte Milchssuredther ist der Paramilchsduredther
co--C,H,0
1

CH---HO

1

CH,.
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Auf dieselbe Weise habe ich das Chloracetat und das Bromacetat,
das Chlorpropionat und das Brompropionat des Aethyls*) erhalten.

Zum gréssten Theil sind diese Korper wohlbekannt und besitzen
Eigenschaften, die nicht gestatten, dass man sie mit andern verwech-
selt: ich beschiftigte mich daher nur speciell it der Untersuchung
des Brompropionats, das, soviel ich weiss, noch nicht beschrieben
worden ist.

Das Aethylbrompropionat

CO--C,H,0

¢HBr
CH,

ist ganz analog dem Chlorpropionat; es ist eine farblose, bewegliche
Flissigkeit von itherartigem, stechendem Geruch, unlgslich in Wasser,
von einer Dichte, die gleich ist 1,396 bei 4 11°, und siedet ohne
Zersetzung bei 1599 bis 160°. (Nicht corrigirt.)

0,7134 Grm. des Korpers gaben in der Analyse 0,7392 Grm.
Bromsilber, die 44,09 pCt. Brom entsprechen. Die Formel C,H, Br
(CyH;)O0, verlangt 44,19 pCt.

Nach der Theorie wiirden sich die Reactionen zwischen einem
Moleciil Aether und einem Moleciil Phosphorpentachlorid PCl; oder
Phosphorpentabromid P Br, vollenden; in der Wirklichkeit jedoch
findet dies nicht statt, wenn man die Aether- und die Phosphorver-
bindung in jenem Verhiltniss anwendet. Kin Theil von jener
bleibt unveriinderlich. Neben der Hauptreaction tritt eine Nebenre-
action auf, indem nimlich Phosphoroxychlorid oder Phosphor-
oxybromid auf die Alkoholseite des urspriinglichen Aether-
moleciils einwirkt und zusammengeseizte phosphorsaure Aether bildet.
Es ist dies eine Reaction, #bnlich derjenigen des Chlorkoblenoxyds
oder des Chlorkohlensiuredthers CO 8]2 H, 0 anf Glyeolsiureither,
eine Reaction, die vor Kurzem Hr. Heintz **) veréffentlicht hat. Ich
babe mich jedoch, trotz des Interesses, das die Nebenproducte bieten,
nicht mit der Untersuchung derselben beschiftigt; es folgt hieraus,
dass die wirkliche Ausbeute des gebromten Aethers bei diesen Ope-
rationen bedeatend weniger ist als die theoretische.

" CO---C,H,0 ud CO---C,H,0
i 1
CHCL CHBr
] 1
¢H, ¢H,.

**) Annalen der Chem. u. Pharm., CLIV., §. 257 (Juni 1860).
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Aepfelsaurer und weinsaurer Diachyliither.

Phosphorpentachlorid P Cl; wirkt sehr energisch und schon in
der Kélte auf den dpfelsauren Didthylither®) ein, dagegen ist
die Einwirkung auf den weinsaunren Didthyliather noch weniger
lebhaft; man muss desshalb das (iemisch schwach erwiirmen.

Man operirt wie oben, um das gebildete Produkt zu erbalten. In
der Hauptsache vollenden sich die Reactionen wie oben, auch in Be-
treff der Ausbeute sind die obigen Bemerkuugen zu beachten.

Man konute glauben, dass das Resultat dieser Reactionen wie
oben sein miisste, d. h. in den Aethern wiirde das Hydroxyl der
Alkololseite darch Chlor vertreten und es bilde sich in dem cinen Falle
einfachgechlorterbernsteinsaurer Acthyliither (C, H;ClO,)
(C, 1, 0), aus dpfelsaurem Aether, in dem andern Falle zwei-
fach gechlorter bernsteinsaurer Aethylither (C,H,Cl,0,)
(C3H,0), aus weinsaurem Aether.

Diese Voraussetzungen haben sich jedoch dureb den versuch
nicht bestitigt.

Bei der Kinwirkang des Phosphorpentachlorids giebt acr dpfel-
saure Aether fumarsaaren Aethyidcher (C,H,0,) (C,H; 0},
und der weinsaure Aethereinfach gechlorten maleinsauren
Aethylither (C,HClLO,) (C,H, O),.

Der ipfelsaure und weinsaure Aether verhalteo sich bei dieser
Reaction wie die freicn Siuren; man weiss ndmlich, dass bei-der
Einwirkung des Phosptiorpentachlorids P Cl;, die Aepfelsdure und die
Weinsdare Fumarylehlorid (C, 1, O5) Cl; und gechlortes Maleylchlorid
(C,HCIO,) Cly bilden. Das robe Product dieser Reactiouen. mit
Wasser bebandelt, fiefert die den Chlorirer entsprechenden Siuren.

Der Fumarsidureathylither (C,H,0,) (Cy1I1,0), ist ganz
dem bernsteinsauren Aethyldther gleich; er ist eine farbloge, klare, wenig
ricchende Flissigkeit, die bei 225Y siedet; bei 110 ist seine Dichte
gleich 1,1065. Wenuo er zersetzt und aufgelost wird i starken Basen,
erbiilt man auf Zusatz von Salzsiure einen Niederschlag vou Fumar-
shure, die an ihren Eigenschaften leicht als solche zu erkennen ist.

Der gecblorte Maleinsdure- Aethylither (C, HCIO))
(C,H;0), ist eine ilige, ziemlich dicke Flissigkeit, von fadem. sehr
unangenchmen Geruch; seine Dichte ist 1,15 bei 117, er siedet
zwischen 250 und 260°.

0,4311 Grm. Substanz gaben 0,3060 Grm. Chlorsilber, die 17,35 pCt.

*) TIch babe den Hpfelsauren Aether durch Einwirkung ven Jodithyl auf
apfelsaures Silber bei Gegenwart von wasserfreicin Aether dargestellts die Reaction
vollendet sich bei der Temperatur dea Siedepunkts des Aetbers: man cntferut jenen
durch die Destillation und man crhélt so den #pfelsauren Acthylither in reinem
Zustande.
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Chlor entsprechen. Die Formel (C, H Cl O,) (C4 H; O), verlangt
17,19 pCt.

Man kann daraus schliessen, dass bei der Einwirkung des Phos-
phorpentachlorids oder des Phosphorpentabromids die
neutralen Aether der Alkoholsiuren sich wie die freien
Siuren selbst verhalten, nur dass die Aethergruppen (CH;0)
und (CqH,0) unverinderlich bleiben.

leh babe der Einwirkung des Phosphorpentachlorids eine grosse
Aunzahl anderer neatraler Aether unterworfen, so den gewdhnlichen
Aether (C,H;), 0, das Acetat, das Butyrat, das Valerat des Aethyls,
dus Benzoat des Methyls, wie das des Aethyls, das Oxalat, das Sueci-
sat. das Fumarat des Aethyls, den Difithyl-Glycolidther u. 8. w.; alle
diese Aether verindern sich, mit Phosphorpentachlorid P Cl, behan-
delt, in der Kilte nicht.

Unter anderen Bedingungen (in der Wirme findet z. B. eine
Finwirknng statt) habe ich jedoch nicht untersnebt, wie leicht
und was fiir eine Einwirkung auftritt; meinem Zweck geniigte
es fiir jetzt vollstindig, nachzuweisen, dass in den Fillen,
in welchen das Hydroxyl (HO), mag die Function dessel-
Len sein, wie sie wolle, so energisch von Phosphorpenta-
chiorid PCl; u. s. w. angegriffen wird, die Aethergruppen
(CH,0), (C4H1;0) n.s. w. unverdnderlich bleiben.

Dies glaube ich hinreichend gezeigt zu haben.

Die 2weiatomigen und zweibasischen Siduren. wie die Bernstein-
siure (C, H O,y) (HO), miissen wie die Glycole oder die zweiato-
migen Alkolole durch Substituirung von 1 oder 2 Atomen (HO) durch
Chlor zwel Chloriire bilden:

~HO .Cl .Cl
C,H,0,¢ C,H, 0,2 C,H,0,:
“HO *HO ~Cl
HO .Cl -Gl
CyH < CyH, < C,H,C
“HO *HO ~CL

Die Chloriire der Alkoholradicale wirken wnicht oder doch sebr
schwer aaf die Alkohole ein; die Monoehlorhydrine der Glyeole, wie
.Cl
C,H, .
*HO
sind méglich und existiven in Wirklichkeit, indessen verhilt es sich
nicht <0 mit den Manochlorhydrinsduren, wie 2. R.
.l
C4 H4 OQL:~
“HO.
Die Chioriire der Siureradicale wirken anmitielbar auf die freien
Sduren ein, indem sie Salzsiure entwickeln and Anhydridsduren geben;
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die Chlorseite (Cl) im Moleciil dieser Kérper wirkt auf die Siureseite
(HO) ein, entwickelt Salzsiure und giebt die Anhydridsiure; sb giebt die
Bernsteinsiiore, der Einwirkung von einem Molecii] Phosphorpenta-
cblorid PCl, unterworfen, die wasserfreic Siure (C,H, 0,4)0.

Ich hoffe, diese Liicke durch die Aetherderivate der Monochlor-
hydrinséuren, wie

auszufiillen; die Chloriire der S#iureradicale wirken nicht auf die Aether
ein, ihre Derivate sind méglich und hoffe ich, dieselben durch die
Reaction des Phosphorpentachlorids auf die einfachen Alkoholither
dieser Siuren oder durch die Reaction des Phosphoroxychlorids auf
die Salze dieser Aethersfiuren darzustellen:

JHO .l
C4H402; -+ PClb == C‘H402< + POCla + HCL
‘CQH:,O \CBH:’O
KO .0l
3(0,0,( )+P0C13 = 3 (0202< )+P.O(KO)3.
\CQ H5 O N 2H50

In einer spiiteren Mittheilung werde ich auf die Untersuchungen,
die ich dieserbalb auszufiihren gedenke, zuriickkommen.
Lowen, Juli 1870.

202. V. Merz und H. Mihlhdunser: Ueber due Darstellung
der Naphtoesdure im Grossen.

(Eingegangen am 11. Juli; verlesen in der Sitzung von Hro. Wichelhaus)

Unter den aromatischen Kohlenwasserstoffen ist das Naphtalin
derjenige, welcher bei der trocknen Destillation organischer Lorper
am allgemeinsten entstebt, aber nur wenig ausgenutzt werden kano.
Jede neue Verwerthung muss daher erwiinscht sein. In det Beziebung,
wie aunch sonst, verdient die Carbonsiiure des Naphtalins, die Naphtoe-
siure (collectiv fiir & - fSiure), ein specielles Interesse. Ihre grosse
Aehnlichkeit mit Benzoesiure macht von vornherein wahrscheinlich,
dass sie, wo Benzoesdure industriell verwendet wird, gleichfalls — bei
ausgiebiger Darstellang wohl vortheilhafter — zu brauchen ist. Zu-
niichst bandelte es sich natirlich nm die ausgiebige Darstellung im
Grossen.

Kleinere Versuche des Einen von uns hatten friher schon ergeben

*) Siehe meine Mittheilung iiber das Chloriir des Aethylglvcolsiure

-Cl1

C,H,0¢
“C,H,;0.



