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Verhalten der freien Ammoniumbase bei trockencr
Destillation.

Wird die Ammoniumbase |trocken destillirt, so erhiilt man ein
Desiillat, das theils in Salzsiure theils in Aether 16slich ist, dasselbe
wurde mit Salzsiure angesiuert und hierauf mit Aetber ausgezogen.
Die atherische Fliissigkeit gab bei der Fractionirung ein Destillat, das
den Siedepunkt sowie den charakteristischen Geruch des Benzylalkohols
zeigte.

Aus der salzsauren Losung konnte mit Platinchlorid ein Donpel-
salz bereitet werden, das bei der Analyse einen Platingehalt von
29.71 pCt. ergab, withrend das Platindoppelsalz des salzsauren Dimethyl-
wanilins 30.21 pCt. Pt enthilt,

Die Ammoniumbase spaltet sich also glatt in Benzylalkohol und
Dimethylanilin

3
I\~ CH, = C¢H,---CH,OH + C,H; N(CH,),.
CH, - Cq H,

Ziirich, V. Meyer’s Laboratorium.

530. W. Michler und U. Hanhardt: Ueber Dimethylamidophe-
nylglyoxalsdure.
(Eingegangen am 30. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. Eug. Sell)

Schon vor lingerer Zeit haben wir die Einwirkung des Henry’-
schen Chlorids der Aethyloxalsiure auf Dimetbylanilin untersucht, in
der Absicht zu einer aromatischen Ketonsiure zu gelangen. Die Ar-
beiten Claisen’s iiber Phenylglyoxylsiure und Hiibner’s und
Buchka’s iiber Phenoxylsiure waren damals noch nicht bekannt und
die erste Notiz des Einen voo uns iiber das Dimethylamidosubstitu-
tionsprodukt der Phenylglyoxylsiure, welche letztere Claisen’s schine
Untersuchangen seither ndher kennen gelehrt haben, erschien kurze
Zeit vor den ersten Publicationen Claisen’s und Hiibner’s t).

Zwei Molekille Dimethylanilin wurden auf dem Wasserbade er-
wirmt und in kleinen Portionen ein Molekiil des Chlorids

coaq
COOC,H,

eingetragen, dann wurde noch kurze Zeit auf dem Wasserbade erwérmt,
bierauf die Reactionsmasse in Wasser gegossen und das fiberschiissige

1) Vgl. Michler, diese Berichte X, 404; Claisen, X, 429; Hiiboer und
Buschka, X, 479.
Rerichts . D. Cbem. Gesellacbaft, Jahrg, X.
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Dimethylanilin mit Wasserdimpfen weggekocht. Der neue Korper
setzt sich beim Erkalten als krystallisirte Masse ab und wird behafs
weiterer Reinigung mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt und wenn
nithig noch mit etwas Thierkohle gekocht. Man erhilt so hiibsche,
gelbe Blittchen von der Farbe der Pikrinsdure, deren Schmelzpunkt
bei 950 C. liegt. '
Die Apalyse gab Zahlen, welche fiir die Formel
Ce H, N(CHy),

co
. C00C, H,
stimmten.
Berechnet. Gefunden.
C 65.15 pCt. 65.21 pCt.
H 6.83 - 7.02 -
N 6.33 - 6.09 -

wonach die Verbindung als der Aethylither einer Dimethylamido-
phenylglyoxylsiiure anzusprechen ist.

Er lost sich leicht in Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff, Ben-
zol, Chbloroform und ist in Wasser unléslich. Beim Kochen mit Wasser
wird er nicbt zersetzt; dagegen ist er nicht unzersetzi destillirbar.
Durch Alkalien wird er leicht verseift.

Um die freie Siure

G H, N(CH,),
co
_ COOH
zu erhalten, wurde mit Baryt verseift, dann das Bleisalz bereitet,
und dies, in Wasser suspendirt und unter Kochen mit Schwefelwasser-
stoff zersetzt. Aus der vom Schwefelblei abfiltrirten Fliissigkeit wurde
beim Eindampfen die Siure in kleinen, gelblichen Blittchen oder Nadeln
echalten.  Dieselbe ist in Wasser und Alkohol 16slich, schwieriger
jedoch in Aether und Chloroform.
Der Schmelzpunkt liegt bei 187°.
Von den Salzen wurden das Natron- und Barytsalz analysirt.
Das Natronsalz wirde dargestellt durch Verseifen des Aethers
mit alkoholischezn Natronbydrat. Es bildet kleine weisse Nadeln.

Das bei ca. 150° C, getrocknete Natronsalz ergab:
Berechnet. Gefunden.

Na 10.69 pCt. 10.24 pCt. :
Das Barytsalz, erbalten durch Verseifen des Aethers mit Baryt-
hydrat, bildet farblose Blittchen. Es wurde ebenfalls bei ca. 1500 C.
getrocknet und ergab
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Berechnet. Gefunden.
Ba 26.21 pCt. 25.91 und 26.45 pCt.
Von einer weiteren Verfolgung des Gegenstandes standen wir ab,
da der vor Clainzen eingeschlagene Weg in einfacherer Weise zur
Gewinnuog aromatischer Ketons#iuren fiihrt.

Ziirich, V. Meyer’s Laboratorium.

531. Jul. Ziiblin: Ueber Normalnitrobutan.
(Eingegangen am 30. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. Eug. 8ell.)

Die in der Correspondenz aus Ziirich, Heft 12 des laufenden Jahr-
ganges dieser Berichte, angekiindigte Arbeit fiber Normalnitrobutan
bat ihren Abschbluss gefunden und ich erlaube mir hiermit die Ergeb-
niese derselben mitzutheilen.

Als - Ausgangsmaterial diente mir Normalbutylalkobol, den Hr.
Prof. V. Meyer der Giite des Hrn. Fitz in Strassburg verdankte.
Der Alkohol wurde auf die iibliche Art in Normalbutyljodiir (Siedep.
124—127° ancorr.) iibergefiihrt und dieses sodann in

Normalnitrobatan.

Dasselbe erhiest ich durch Einwirkung von Silbernitrit auf das
Jodiir, entsprechend der Darstellungsmethode der niederen Homologen,
jedoch in etwas asbweichender Weise. In das gekiihlte Normalbutyl-
jodiir wurde das Silbernitrit sehr allmiihlig (wibrend ca. 24 Stunden)
in kleinen Antheiien eingetragen unter Vermeidung jeder Erwiirmung.
Das Reactiousprodukt wnrde in Aether aufgenommen. Nach dem Ab-
destilliren desselben hinterblieb ein gelbes QOel, ein Gemiech von Nitro-
korper und Nitrit, welches fractionirt wurde. Die Ausbeute betrug
etwa 53 pCt. an Nitrokorper,

Normalbitrobutan bildet eine angenehm riechende, farblose Fliissig-
keit, welche auf Wasser schwimmt und bei 151—1529 C. (corr.) un-
zersetzt destillirt; sein Dampf zeigt keine Neigang zu explodiren; es
ist eine schwache Siure, 188t sich in conc. Kalilauge auf und wird
durch Siuren wieder abgeschieden. Die Analyse bestitigte die Formel:

CH,;---CH,--CH,---CH,; .NO,.

Berechnet. Gefunden.
C 46.60 46.63
H 8.73 8.76
Reduction.

Als normales Nitrobutan musste dasselbe bei der Reduction Nor-
malbatylamin liefern. Der Versach bestitigte dies. Nitrobutan mit
Zinn ond Salzsdure behandelt, liefert nach dem Entzinnen der Lisung
wit Schwefelwasserstoff und Eindampfen derselben eine weisse, zer-





