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83. L. B s l b i a n o :  Amide nnd Anilide der p-Oxybnttersanre. 
(Eingegaugeu am 16. Februar; verl. in der Sitzuug von A. Pioiler.) 

Erhitzt man B-ChlorbuttersBure~ther mit dem neuufachen Volum 
concentrirten weingeistigen Ammoniaks zwei Tage lang im geschlossenen 
Rohr auf 70-80°, so scheidet sich Salmiak ab. Die hiervon abge- 
gossene Pliissigkeit wird durch Stehen iiber Schwefelsaure von Am- 
moniak befreit und dann der Alkohol im Wasserbade abgedunstet. 
Es bleibt eine gelbliche, gelatinose Masse, welche aucb nach langerer 
Zeit nicht krystallisirt. Wieder in Alkobol ge1Bst und mit Salzsiiure 
und Platinchlorid versetzt, ergiebt sie das Chlorplatinat 

welches aus Wasser in orangefarbenen Tafeln krystallisirt, nur wenig 
in Alkohol und nicht in Aether loslich ist. Die daraus durch die 
berechnete Menge ron Kalihydrat abgescbiedene , freie Rase, das  
,4- Amidobuttersaureamid , ist eine syrupiise Fliissigkeit, welche sich 
reichlich in Wasser und in heissem Alkohol, aber nur sehr wenig in 
Aether lost. Beim Kochen der wassrigen LBsung entwickelt sich 
Ammoniak. Beim Kochen mit Wasser und Bleioxydbydrat erhalt man 
ein Bleisalz der B-Amidobuttersaiire, welches bereits durch die Rohlen- 
saure der Luft zersetzt wird. Nach Abscheidung des Bleies durch 
Schwefelwasserstoff und Eindunsten der Losung wird die freie SBure 
in  Busserst zerfliesslichen Blattchen erhalten. 

Wird das  erwahnte Chlorplatinat durch Salmink zersetzt, so ent- 
steht das Chlorhydrat des /3-Amidobuttersaureamids. Es ist eine un- 
deutlich krystallisirte, hygroskopische Masse. Die freie Base konnte 
daraus durcb Silberoxyd nicht abgeschieden werden , weil eugleich 
das  Silber metallisch reducirt wird. 

Bei der Einwirkung von A mmoniak auf p- Chlorbuttersaure~ther 
erhalt man nur etwa 10-12 pCt. des beschriebeneu Amids. Der  grijsste 
Theils des Produkts geht in den Waschalkohol des Chloroplatiuats 
iiber und bleibt bei dessen Verdunstung als Ibelriechende, gelbe Hare- 
masse, aus welcher durch Salzsiiure und Chlorplatin keine zur Analyse 
geeignete Verbindung abgeschieden wcrden konnte, zuriick. Lasst man 
p-Chlorbnttersaureather mit 3-4 Mol. Anilin 6-8 Stunden lang am 
Riickflusskubler kochcn, so erhiilt man eine beim Erkalten krystalli- 
sirende, tbeilweise in Aether liisliclie Masse. Der  Aether hinterllsst 
eine zum grossten Theil LIPS Anilinclilorhydrat bestehende Salzmasse, 
welche beim Behandeln niit Wasser einen darin kaum loslichen Riick- 
stand ergiebt. Wird dieser Riickstand mehrmals aus Alkohol umkry- 
stallisirt, so erhalt man schliesslich glanzende, farblose, fettig anzu- 
fiihlende Bllttchen. Dieselben siud das Chlorhydrnt des /3- Amido- 
bu ttersiiureanilids, 

Pt CI, . (CH3 --- C H  . N H, . H C1-.- C H ,  --- C O  . NII2)2, 

C H3 -._ C H . N H . C, 13, . H CI --- C H, -_- CO . K H . C, H,. 
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Unlijelich in  Aether, sehr wenig liislich in kochendem Wasser. 
Schmelzpunkt 206-207O. Die freie Base konnte wegen Mangel an 
Material nicht unterencht werdeo. 

Der  mit Aether ausgezogene Antheil bildet eine iilige Fliissigkeit, 
welche beim Erhitzen bia gegen 1 90, noch Chlorbnttersiiureiither und 
Anilin abgab. Der  Riickstand wurde mit v e r d h n t e r  EssigeHure und 
rnit Wasser gewaschen und dann mit einer warm conceotrirten, 
wiissrigen Lijsnng von Oxalainre behandelt. Es bleibt hierbei eine 
pechartige Masse ungelijst , welche selbst von rauchender SalzsHure 
nicht angegriffen wird. Die wiissrige Losung liiest beim Verdunsten 
grosee Krystallwarzen eines in  der Wiirme in Waeser und Alkohol ziem- 
lich liielichen Oxalata zuriick. Mehrmals umkrystallisirt, zeigt die Ver- 
bindung stark saure Reaction, echmilzt bei 137-139, und ergiebt bei 
der Aoalyse die Zusammeneetzung Cl0H, NO,C, H, 0,. Die Ver- 
bindnng kaon ale Oxalat eines g-Bntyranilbetai'ns, 

c H, 
! 

C H - - - N H , .  Cc H, ,  C, EJ, 0, 
I 

C H ,  i 
I c o . 0  

aufgefasst werden. Wird die Oxalsgure durch Barytbydrat in  der 
Kiilte abgeschieden nod die Masse rnit Aether ausgezogen, so kann 
die freie Base als nndeutlich krystallinische, neutral reagirende Masse 
erhalten werden. Sie wurde in  das Chlorhydrat und dann in das  Chloro- 
platinat verwandelt nnd letzteres ergab bei der Analyse die, der 
Formel P t  Cl,, 2(C, H I ,  NO,, H Cl) entsprechenden Werthe. Llisst 
man die Base C,, H,, NO, 5-6 Stunden lang mit einer concentrirten 
Barytliisung kochen, so entsteht Bariumacetat neben nicht offher nnter- 
euchten, harzigen Substanzen. 

Bei der  Zersetzung des Oxalate durch Barythydrat entsteht aber  
ooch ein krystalliairbares Barytsalz, welches in der Lijsung verbleibt 
nnd daraus in kleinen, glinzenden Schuppen anscbiesst. Bei 1000 ge- 
trocknet ergab es sich als das Bariurnsalz einer mit der eben erwlhnten 
Base isomeren S l u r e  C,, H,, NO,. Die freie S l u r e  krystallisirt in  
sternfiirmig gruppirten Nadeln, welche wenig in  kaltem , mehr in 
heissem Wasser loslich sind. Sehr lijelich sind sie in  Alkobol und 
in Aether; sie zeigen den Schmelzpunkt 127-1280. Diese rnit dem 
p-Butyranilbeta'in isomere Siiure iet die 6- Anilobuttersiiure, 

C H, -.-C H . N H . C6 H, - -  C H, -_- C 0.0 H. 
Ihr Bariumsalz entsteht ohne Zweifel durch theilweise Verseifung 

des j-Butyranilbetai'ns. 
Bsrlehte d. D .  chcm. Geeellsch.A. Jahrg. XIII. 2 1  
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Bei der Eiowirkung von Anilin auf -ChlorbuttersPurefther ent- 
stehen gleichfalls viele harzige Produkte, woraus nichts zur Analyse 
Qeeignetes abgeschieden werden konnte. Wurde diese Harzmasse liin- 
gere Zeit mit concentrirtem Barytwasser gekocht, so entstand noch 
eine kleine Menge von Bariumacetat. 

Ausfiihrlichere Angaben, nebst den analytischen Belegeu, werden 
in der Qazzetta chimica mitgetheilt werden. - Vorstehende Unter- 
suchung ist in Turin in Prof. S c h i f f ' s  Laboratorium begonnen und 
apiiter im Laboratorinm des technischen Instituts zu Alexandrien be- 
endet worden. 

84. E u ge n F i I c h er : Ueber Phenanthrendisnlfosiinre and 
einige ihrer Derivate. 

[ Vo r l  i u  f ige  M i t  t he il u ng. ] 
(Eingegangen am 4. Febr. 1880; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Ueber eine Disulfosiiure des Phenanthrens ist bis jetzt wenig be- 
kannt geworden, nur G r u b e  ') erwiibnt ihr Entsteben gelegentlich 
der Beschreibung der Monosaure und ihrer Salze. 

TrHgt man 1 Th. Phenanthren allmahlig unter kriiftigem Schiitteln 
in 4 Tb. Pyroschwefelsiiure des Handels ein und liisst schliesslich 
+-a Stunde auf dem Wasserbad stehen, 80 bildet sicb unter Ent- 
weichen von weriig Schwefligsanreanhydrid beinahe nur Phenanthren- 
disulfoshre. Zur Reindarstellung wird dieselbe in das Bleisalz ver- 
wandelt, vom Bleisulfat abfiltrirt und das Filtrat mit Schwefelwasser- 
stoff zersetzt. Durch mehrmaliges Ueberfiihreo in Bleisalz und Zer- 
setzen rnit Schwefelwasserstoff in  der WHrme, Eindampfen auf dem 
Wasserbad, bis keine Wasserdampfe mehr entweichen , Losen des 
Rickstandes in Alkohol, Filtriren und Verjagen des Letzteren, wird 
dieselbe direct rein erhalten. Eine andere Reinigungamethode besteht 
in der Ueberfihrung in das  Bariumsalz, Rehandeln rnit Knochenkohle, 
Ausfallen des Filtrats mit basisch essigsaurem Blei, Zersetzen des ge- 
waschenen , unlijslichen , basischen Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff 
u. s. w. Beim starken Einengeo ihrer Losung erhalt man die freie 
Siiure als einen hraungelhen, sehr sauer und bitter schmeckenden Syrup, 
der  wenig Neigung zum Krystallisiren zeigt. 

Das Ruriurnsalz der Slure ,  das ich durch Neutralisiren der reinen 
Siiure rnit Haryt, Ausfiillen eines Ueberschusses von Baryt rnit Koh- 
lensaure und Fallen des Filtrats mit Tiel Alkohol erhielt, gab bpi 
der Analyse folgende Zahlen: 

Berechnet fllr C ,  11, ( 8  08)* Ba Gefuuden 
Ba 28.96 pCt. 28.46 28.71 pCt. 

I )  Ann. Chem. Pharm. 1 6 7 ,  152, rgl. auch R e b s ,  diese Berichte X, 1252. 




