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d a m  der  Werth der  Affinitiit zwiscben ca. 2 s  nnd ca. 2 b  e ioga  
schloesen. Oder, wie obenajn Zahlen : wenn der AffinitPtswerth ein- 
werthiger Atome und Gr ippen  ewiechen 80 und 90 liegt, so liegt 
vielleicht der Affinitiitswerth der eweiwerthigen zwischen 160 and 
170 u. s. w. Ein Atom mit z. B. der  Kraft 170 vermag 2 Atome 
von je der Kraft 80 zu fesseln und behiilt noch die disponible Affi- 
nitat 10 iibrig; bindet es dagegen 2 Atame von je der Kraft 90, 80 

besitzen nun diese beiden, oder besitzt eines derselben die noch dis- 
ponible Affinitat (vom Werthe lo), welche, wie bereite in  den Be- 
ricbten IX, 1394, erwPbnt ist, miiglicher Weise zu Molekularver- 
bindungen Veranlassung giebt, Cohasion und Liislichkeit bedingt, 
die bald saure, bald alkalische Reaktion sogenannter neutraler Salze 
(z. B. PO4 Na,) verursacht u. e. w. 

Lasst man obige Annahmen gelten, so ist auch nicht einzusehen, 
warum nur die Kraft mehrwerthiger und nicht gleichfalls diejenige 
einwerthiger Atome der Theilung fahig sein 8011; vielmehr kann man 
slsdann recht wobl begreifen, dam einwerthige Atome oder Gruppen 
X und Y aich zu X,Y, XY, u. 8. w. zu vereinigen vermiigen und wir 
haben vielleicht in  JCI,, I( H F H  und ahnlichen Substanzen Verbin- 
dungen dieser Art vor uns; es ist dann auch die Miiglichkeit gegeben, 
daes in  einer Verbindung von z. B. der Formel C, X4 0 unter Um- 
stgnden jedes X mit jedem c in Verbindung stehen und so vielleicht 
eine labile Modifikation zu Stande kommen kBnne; uud es ist denk- 
bar, dam, urn nocb ein Beispiel anzufiihren, im Benzol jedes Kohlen- 
stoffatom die Kraft, die ihm nach Bindung eines Wasserstoffatoms 
bleibt, gleicbmassig auf die beiden benachbarten Kohlenstoffatome 
vertheile. 

Vielleicht erscheinen diese Betrachtungen ale sehr ii berfliiseige, 
oder ale vie1 zu weitgehende; aber ich glaube, dam man doch auf 
solche oder ahnliche Anschauungen wird zoriickgreifen miiesen, wenn 
sich die Zahl der ,UmlagerungenY, der labilen Modifikationen und 
physikalischen Isomeren noch vermebrt, und wenn man den ,Einfluss 
der  Stellung und der benachbarten Molekiile' nocb genauer studirt 
haben wird. 

153. C. Lorenz: Ueber Abkommlinge dee Piperonale. 

Hrn. Tiemann.] 
[Aus dem Berliner Univ.-Laborat. CCCCL; vorgetragen in der Sitzung vou 

Vor einiger Zeit1) habe ich oachgewiesen, dass die Methylen- 
kaffeesaure und die Methylenalphahomoksfesaure sich unschwer durch 
die Einwirkung von Essigsaureanhydrid, resp. Propionsiureanhydrid 
auf ein Gemisch von Piperonal und Natriumacetat erhalten lassen, 

1 )  Diem Berichte XIII, 766. 
51* 
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und gleicheeitig die dieeen Siioren entaprechenden Hydroeauren be- 
schrieben. Bei dieeer Gelegenbeit babe ich darauf aufmerkeam ge- 
macht, daee bei Digestion eioee Gemieches aue Piperonal, Natriom- 
acetat und dem Anhydrid der normalen Buttereiiure eine Saure ent- 
stehen miiese, deren Bruttoformel mit der der Hpdropiperinaffore 
zueammenfiillt. Letztere eteht zu dem Piperonal ebenfalls in eehr 
naher Beziehong and ist zuerst von F o s t e r  I) ,  epiiter von F i t t i g  
und Mielck 9 )  untereucht worden. 

Um zu ermitteln, ob anf dem angegebenen Wege eine mit der 
Hydropiperinsanre identieche oder damit ieomere SIiure eich bildet, 
babe ich die Einwirknng von Buttereaureanhydrid auf mit Natrium- 
acetat vermiechtee Piperonal niiher untersncht. 

Me t h y  1 end i o x y p  he  n y l  a n g e  l i  c a e a u r e. 

Dieaelbe entsteht, wenn man ein Gemenge m e  5 Theilen Piperonal, 
3 Theilen Natriomacetat nnd 8 Theilen Buttersiiureanhydrid in einem 
mit Eiihler vereehenen Kolben sechs Stunden im Sieden erh8lt. Die 
beim Erkalten zo einem braunen Kryetallkuchen eretarrende Maese 
liiet eich in heieaem Wasser eu einer triiben Fliissigkeit, die rnit Aether 
anegeschiittelt wird. Den iitheriechen Auszug behandelt man rnit 
einer Lbaung von Natriumcarbonat. Durch Salzeiiure wird aue letzterer 
die gebildete Methylendioxpphenylangelicaeiiure in Gestalt weiaeer, 
kryatalliniecher Flochen gefallt. 

Die neue Sffure ist in Wasser echwer, in Alkohol und Aether 
leicht lbslich. Durch Umkrystalliairen aue rerdiinntem Alkohol habe ich 
eie zuweilen in langen, verfilzten Nadeln erhalten, deren Schmeizpnnkt 
nicht genau zu beatimmen war. Die Sgure begann bereits bei 120° 
eich znsammenzoeiehen , wiihrend die leteten Antheile deraelben erst 
gegen 160° niederschmolzen. 

Bei der Elementaranalyee der Verbindong wnrden die folgenden 
Zahlen erhalten : 

Theorie 
CI9 144 65.46 
HI, 12 5.45 

64 29.09 
220 100.00 
-~ 0 4  

Wie eraichtlich, etimmen dieeelben 

Vereuch 
64.98 

6.41 

nur annahernd rnit den von 
der Theorie geforderten Werthen iiberein. 

erhaltene Reaoltat : 
Das nachetehende, bei der Analyse dee Silberaalzee der Saure 

____ 
1) Foster ,  Ann. Chem. Pharm. CXXIV, 116. 
a) F i t t i g  und Mielck ,  Ann. Chem. Phsnn. CLII, 66. 
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Berechnet Nr C, * H I  Ag 0, Gefunden 
Ag 33.03 p c t .  32.86 pCt. 

lgsst gleichwohl keinen Zweifel dariiber, dass die neue Shure nacb 
der eben angefiihrten Formel zuaammeugesetzt ist. 

M e t h  y 1 e n d  i o x y  ph  e n y l v  B le  r i a n  s Bur e. 
Durch Behandlung mit Natriumamalgam in alkalischer Liisung 

wird die Methyleudioxyphenylangelicasaure in eine Hydroaaure ver- 
wandelt, welche ich bis jetzt noch nicht in eine fiir die Aoalyse 
geeignete Form habe bringen konnen. Diese Hydrosiiure wurde stet8 
a ls  ein Oel von stark eauren Eigenschaften erhalten; sie kann ihrer 
Bildungaweise nach nicht wohl etwas anderes ale die der Methylen- 
dioxyphenylnngelicasliure entsprechende Metbylendioxyphenylvalerian- 
siiure sein, weshalb ich deu letzteren Namen bereits in der Ueber- 
schrift gebraucht habe. 

Die Hydropiperinaaure und die Methylendioxyphenylangelicasaure 
eind, wie schon bemerkt, nach derselben Bruttoformel zusammengesetet; 
beide sind durch Oxydation schlieaslich in Piperonal reap. Piperonyl- 
siiure iiberzufiihren; iu den Moleciilen beider muss daher ein Piperonyl- 

slurerest: C6 A,(<:$::> CH,) (c---) angenommeu werden. Die beiden 

Verbindungen beeitzen gleichwohl durchaus verschiedene Eigenschaften 
und sind mithiu uur isomer und nicht identisch. 

I n  der friihereu Abhandlung habe ich darauf hingewieaen, dass  
im chemischen Verbalten und den physikalischeo Eigeuschaften 
die Piperinsaure weit mehr ala die Hydropiperinslure mit der 
Methylenkaffeeaaure, das  ist der  Methylendioxyphsnylacryls~~re und 
der Methylenalphahomokaffeesaure, das  ist der Methylendioxyphenyl- 
methacrylsaure iibereinstimmt, obschon man nlrch den vorliegenden 
Untersuchungen in der Kohlenstoffseitenkette der Piperinsaure zwei 
doppelte Bindungen, und in den Kohlenetoffseitenketten der genannten 
tibrigen drei Sauren in  glcicher Weiee nur je  eine doppelte Bindung 
annehmen muss. Da aueserdem unter der Einwirkung von Natrium- 
amalgam die Piperinssure i n  alkalischer Losung nur zwei, und nicht 
vier Waeserstoffatome addirt, erechien es  mir wichtig, beide Ver- 
bindungen einer erneuten Untersuchung zu untcrwerfen. Dahei bin 
ich jedoch im Allgemeinen zu genau denselben Resultaten, wie 
S t r e c k e r  I), Foster 2) und F i t t i g  8 )  gelangt, welche Forecher friiher 
iiber diese Verbindungen gearbeitet haben. Den Schmelepnnkt der 

1) S t r e c k e r ,  Ann. Chem. Pbarm. CV, 817 und CXVIII, 280. 
2) F o s t e r ,  ibid. CXXIV, 116. 
8 )  F i t t i g  nnd M i e l c k ,  ibid. CLII, 26;  CLXXII, 184, F i t t ig  nnd R e m a e n ,  

ibid. CLIX, 129. 
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Pipe r inshe  habe auch ich bei 21 6-2170, den der Hydropiperineiiure, 
welcher verschieden angegeben wird, bei 75 - 76O gefunden. Die 
nachfolgenden , bei der Elementaranalyse der Piperinslure ond der 
Hydropiperinsaure gefundenen Werthe zeigen von Neuem, dass iiber die 
Anzahl der in den Moleciilen beider Sluren vorhandenen Waseerstoff- 
atome Zweifel nicht wohl obwalten konnen. 

Elementaranalyse der Piperinsilure : 
Theorie Verauch 

Cia 144 66.06 65.84 
HI ,  10 4.58 4.80 

64 29.36 - 
0 4  - ____- 

218 100.00 
Elementaranalyse der Hydropip erinsliure: 

Theorie Versuch 
C1, 144 65.46 65.31 

12 5.45 5.74 Hi a 
0 4  64 29.09 - 

220 1oo.00 
Mit der obigen Formel der Hydropiperineaure stimmt auch das 

nachstehende bei der Analyse ihres Silbersalzes erhaltene Resoltat 
genau iiberein : 

Berechnet fur C, H,, Ago, Gefanden 
Ag 33.03 pCt. 33.11 pCt. 

Durch die Einwirkung oxydirender Agentien ist die Piper inshe:  

c6 Ha (<:$>C Ha)(C, H, . CO0.H) nur aueeerordentlich schwierig 

inPiperonylsaure, C,H,(<::g>C H1) COOH, umzuwandeln; es bildet 

sich dabei aber immer Piperonal, das ist der Aldehyd der Pyperonyl- 
sdture in wechselnden Mengen. Obschon ich nun bei meinen Ver- 
suchen von sehr grosaen Mengen rciner Piperineaure ausgegangen bin, 
habe ich doch in keinem Falle durch eine partielle Aboxydation der Seiten- 
kette der Piperinsaure entstandene Kiirper, welche ale Zwischenproducte 
zwischen der Piperonglsiiure und der Piperinsiiure zu betrachten sein 
wiirden, beobachtet, wahrend analog zusammengesetzte Verbindungen 
unter gleicken Bedingungen bei der Aboxydation von aoderen aro- 
matiachen Eorpern mit ungesattigten Seitenketten, wie Herr T i e  man n 
mir mittheilt, im hieeigen Laboratorium atets aufgefunden worden sind. 
I& brauche nur an die Bildung von Homovanillinsaure: 

bei der Oxydation desEugenola: C,H,(OCH,)(OH)(CH~== CA--- CH,), 
der Ferulastiure: C6HS (OCH,) (OH) (CH =:= CH - - -  COOH) u. 8. w. 
zu erinnern. Dieser Umstand, sowie die bereits betonte Adagerung 
von nur zwei Wasserstoffatomen an die Piperimtiwe bei der Ein- 

C, H,(OCH,)(OH)(CH, -.-COOH), 
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wirkung von Natriumamalgam auf eine alkalische LZisang derselben, 
scheinen darauf hinzudeuteo, daes die Kohlenstoffatome in der Seiten- 
kette der Piperinsiiuro und Hydropiperinsliure nicht, wie dies F i  t t i g  
annimmt, in der durch die Formeln: 

C,Hs(.::$>CH,)(CH=CH---CH;::CH---COOH) und 

resp. C,H,(.:$;:>CH,)(CH a:= C H  --- CH, --- CH, --- COOH) 

veranschaulichten, sondern in anderer Weise angeordnet sind. 
Ueber die Constitution der mit der Hydropiperinsliure isomeren 

Methylendioxyphenylangelicasaure, sowie die, der daraus entatehenden 
Methylendioxyphenylvaleriansiiure kann man dagegon nach der von 
A. B a e  ye r  1) auagefiihrten Untersuchuog der Phenylangelicasiiare ond 
Phenylvaleriansiiure kaum noch im Zweifel aein. 

Fiir die von mir dargestellte Methylendioxyphenylangelicaesnre 

ist danach die Formel: C6 H,(.::o,.Z,CH,)( C H  = C*::Cbd5H) C H  a d  

fir die von mir beschriebene Metbylendioxyphenylvalerianeiiure die 

Formel: c, €3 (*::g::dH2)(C H,-- C H <gb%H) anzunehmen. 

Um meinerseits zur Charakterisirung der mit einander nahe ver- 
wandten vier Verbindungen : Piperiosiiure, Hydropiperinsiiure, Methy- 
lendioxypheaylangelicasaure and Methylendioxyphenylvaleriansiiure 
beizutrdgen, habe ich das Verhalten derselben zu Reagentien in einer 
Tabelle zosammeogestellt. 

In wiissrigen Liisungen der neutralen Ammoniaksalee der be- 
zeichneten SPuren werden durch die engefiihrten Reagentien die um- 
atehend verzeichneten Reactionen hervorgerufen. 

Das natiirliche Vorkommen von Verbindangen , welche zn dem 
Piperonal in naher Beziehung steheo, fordert dam auf, die Derivate 
diesea Kiirpers genauer zu studiren, und habe ich daher auf diesen 
Aldehyd eine Reihe von Reactionen angewandt, welche f i r  die Aldehyde 
im Allgemeinen charakteristisch sind. 

Zuniichst habe ich constatirt, daas beim Schiitteln der alkoholischen 
Liieung des Yiperonals mit Natriumbisulfit eine schwer liialiche, weiese 
Verbindung entsteht, welche darch Siiuren und Alkalien nnter Fmi- 
werden von Piperonal zersetzt wird. 

Mit einer dorch schweflige Siinre entfiirbten RosanihlBsnng be- 
handelt, giebt daa Piperonal eanlichst einen tiefgelben Farbetoff, der 

') A. Baeyer und J a c k s o n ,  diem Berichte XIXI, 115. 
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in sehr kurzer Zeit dorch immer donklere Ntiancen sich in einen blut- 
rothen verwandelt *). 

Ebenso wie der Methylaldehyd durch Schwefelwasserstoff in  Sulf- 
aldehyd umgewandelt wird, entsteht unter gleichen Bedingungen auch 
aus dem Piperonal ein Sulfoderivat, dessen Bildung sich durch das 
Aoftreten des bekannten widerlichen Geruehs der Sulfaldehyde eu 
erkennen giebt, das  sich crber von beigemengtem Schwefel nicht 
trennen liess und aus dieaem Orunde in eine f i r  die Analyse geeignete 
Form nicht gebracht werden konnte. 

C o n d e n s a t i o n  s p r o d  o c t  e a u s P i p e  ro n a  1 u n d A m  mo n i a k. 
Erstes Co~~de~isationsproduct. 

Wenn man Piperonal mit alkoholischem Ammoniak bei Gegen- 
wart von etwae Blausaure digerirt, so scheiden sich gut ausgebildete 
schiefe Prismen aus, welche bei 2130 schmelzeo, in  Alkohol, Aether 
ond Eisessig nnliislich sind ond sich gegen Sauren und Basen im 
Allgemeinen durchaus indifferent verhalten. Die Substane ist stick- 
atoffhaltig und nach der damit angestellten Elementaranalyse nach 
der Formel C, HI N, 0, zusammengesetzt: 

Theorie Versuch 
C,, 288 66.98 66.62 
HI8 18 4.19 4.48 
N, 28 6.51 - 
0, 96 22.32 - 

. __ 
430 100.00 

Sie hat sich daher aus  Piperonal uod Ammoniak nach der 
Qleichung: 3 (C,H,O,) + 2 ( A , N )  = 3 (H,O) + C , , H I 8 N 2 O 6  
gebildet. 

Es ist mir bis jetet nicht gelungen, diese Verbindung bei voll- 
stiindigem Aueschluss von BlausKure, deren Betheiligung a n  ber 
Reaction aus obiger Gleichung nicht ersichtlich ist, zu erhslten. Bei 
Abwesenheit von Blausiiure bildete aich stets ein Condensations- 

1) Auf die Wichtigkeit d i e m  von H. S c h i f f  (Ann. Chem. Pharm. CXL, 181) 
aufgefundenen, von R. C a r o  weiter atudirten Reaction hat V. M e y e r  (diese 
Berichte XIII, 2848 ) neuerdinga wieder aufmerksam gemacht. Die Versoche den 
Hrn. C a r o ,  von welchen demelbe seiner Zeit auch mich glltigst in Kenntniss 
gesetzt hat, haben mich bereits vor mehreren Jahren veranlasst, die fragliche 
Reaction etwaa eingehender zu prtifen. Dahei hat sich jedoeh heraasgeatellt, 
dras einemeits eine ganze Reihe von Ketonen, z. B. Aceton, Acetophenon u. 8. w., in 
der KUlte in einer dnreh schweflige SUore entmrbten Rosanilinliisung ebenfalls 
Farhener8cheinungen, wenn such etwas trEge, hervorrufen , und dass anderemeits 
viele Aldehyde, darunter namentlich aromntiache Oxgsldehyde , die betreffende 
LSsung ebenso langaam wie manche Ketone fllrben. Die Rosanilinsalfit-Reaction iat 
demnach nicht auaschlieaalich fUr Aldehyde charakteristisch und erscheint namentlich 
ungeeignet cur Entscheidung der Frage, ob in irgend einer Verbindung ein Aldehyd- 
oder ein Keton-Rest angenommen werden mnas. F e r d .  T i e m a n n .  



product von etwas ahweichenden Eigenschaften, welches ich in dem 
folgenden Abschnitte beschrieben habe. 

Zweites Condensationsproduct. 
Digerirt man Piperonal mit geeattigter alkoholischer Ammoniak- 

losung mehrere Stunden i n  einer rerschloesenen Flasche, schliesslich 
unter Zusatz yon etwas Aether, bei 60-70°, so scheiden sich beim 
Erkalten gelbe Krystalle aus, welche i n  Wasser und Aether unloslich 
sind, von heissem Alkohole aber  aufgenommen werden und sich aus 
verdunntem Alkohole umkrystallisiren laseen. Man erhiilt die Verbin- 
dung so in grossen Nadeln, welcbe bei 172O schmelzen. Die angestellte 
Elementaranalyse fiibrte wiederum zu der Formel: C,, H I S  N, 0,. 
Der  Korper ist daher ebenfalls eio aus drei Moleciilen Piperonal und 
zwei Moleciilen Ammoniak unter Austritt von drei Moleciilen Wasser 
entstandenes Condensationsproduct. 

Elementaranalyee: 

Theorie Versuch 
I. 11. 

C,, 288 66.98 - 66.78 
H I ,  18 4.19 - 4.64 
N, 28 6.51 6.42 - 

- - 
- 96 22.32 

430 100.00. 
O6 ___-_______- 

Die Substanz zeigt keine deutlich ausgesprochenen basischeo 
Eigenschaften, sie ist in S a l z s h r e  unloelich und wird von Eisessig 
beim Erwarmen unter Riickbildung Ton Piperonal zersetzt. 

Die soeben beechriebenen beiden Condensationsproducte stehen 
zu dem Piperonal voraussichtlich in  gleicher Beziehung, wie das 
Hydrobenzarnid und das Amarin zu dem Benzaldehyd. Meine bis- 
herigen Versuche lassen es jedoch unentscbieden, welcher der beiden 
beschriebenen Rorper dcr condensirtere oder wcniger condensirte ist. 

C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t a u s A n i 1 i n u n d P i p e r o n a 1. 

Wie die iibrigen aromatischen Aldehyde') geht auch das Piperonal 
mit dem Anilin eine Verbindung ein. Behufe Darstellung dereelben 
werden gleiche Moleciile von Piperonal und Anilin erwarmt, bis das 
erstere anfangt, zu sublimiren. Ueberlaset man die erkaltete homogene 
Masse liingere Zeit sich selbst oder reibt man dieselbe mit einem 
Glaestahe, so erstarrt sie zu gelblich weissen, strahlenformig von 
einem Miltelpunkte ausgehenden Nadeln , welche a m  besteo durch 
Umkrystallisation aus Ligroin zu reinigen sind und so vollstandig 
farblos erhalten werden. Die reine Verbindung schmilzt bei 65O und 

1) Siehe S c h i f f ,  Ann. Chem. Pharm. CXXXI, 118. 
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ist, wie die nachstebenden bei der Analyse derselben erhaltenen 
Zahlen zeigen, nach der Formel: CI,  HI NO2 zusammengesetzt und 
rnithin aus einem Moleciil Piperonal und einem Molecal Anilin unter 
Austritt von einem Moleciil Waaser entstanden. 

Elementaranalyse: 
Theorie Versnch 

I. II. 
C,, 168 74.67 74.66 - 
H l l  
N 14 6.22 - 
02 - __ 

11 4.89 5.21 - 
6.02 

32 14.22 - - 
225 lOO.OO:-- 

Siuren zersetzen die Verbindung unter Oelbfarbung. 

M e t b p 1 e n  d i o x  y m a  n d el s a u  re. 
(Methy lendiosyphenylgly colsaure.) 

C, A, (<:$CHa)(CH 0 H -.- C 00 H). 

Behufs Darstellung derselben wurden 5 Theile Piperonal mit 
5.3 Theilen siebenzehnprocentiger Blausaure in einer auf Druck ge- 
priiften Selterwasserflasche sechs Stunden bei 60-700 digerirt. Das 
entstandene Zilige Cyanhydrin, welches fast nicbt mehr nach Blau- 
saure roch, befreite ich durch Waschen mit Wasser vollig von der- 
selben und verseifte es nach Zusatz von Alkohol durch Kochen rnit 
Salzsaure. Die dabei resultirende Losung wurde wiederholt mit Aether 
geschiittelt , nahezo zur Trockne verdampft .und der salmiakhaltige 
Riickstand nochmals mit Aetber ausgezogen. Die vereinigteo Sthe- 
rischen Auszuge hinterlieesen beim Verdurlsten eine braune schmierige 
Masse, welcha sich beim Erwarmen unter Zariicklassung eines braunen 
Hlrrzes 1Ziste. Bei dem Verduneten im luftoerdiinnten Raum schied 
sich nach llngerer Zeit die Methylendioxymandelsaure i n  kornigen, 
schwach roth gefarbten Erysttrllen am. Die Verbindung ist ungemein 
leicbt zersetzlich, verharzt bereits beim Kochen ihrer wassrigen Lzi- 
sang,  ist aber eine starke Siinre, welche Alkalicarbonate unter Auf- 
bransen zersetzt. 

Sie schmolz l e i  wiederholtem Umkrystallisiren constant bei 152 
bis 153O 

Elementaranalyse : 
Theorie Versach. 

I. 11. 111. 
C, 108 55.10 54.96 55.15 - 
H8 
0, 80 

8 4.08 4.63 4.67 4.3 
40.82 - - - 

196 100.00. 



In  concentrirter Schwefelsiiure 18st sich die Methglendioxymandel- 
sffare mit violetter Farbe auf, indem stets ein Tbeil der Verbindung 
verkohlt. Eine weit starkere resp. vollstandige Verkohlung tritt ein, 
sobald man Wasser hinzufiigt. 

In einer mit Ammoniak ncutralisirten wiissrigen Liisung der 
Siiure bringen Bariurnchlorid , Calciumchlorid , Bleiacetat und Kupfer- 
sulfat keine Niederschllige hervor. Zinksulfat flillt BUS dieser Liisung 
ein gelblich weisses, voluminoses Zinksalz, und auf Zusatz von Silber- 
nitrat scheidet sich ein weisses, a n  der Luft schnell schware werden- 
des Silbersalz aus. 

Methy lendioxyphenylamidoessigsiure. 

C , B ,  (q:<$:’CHP) ( C H N H ,  - -COOH) .  
F. T i e m a n n  I) bat gezeigt, dass nach der allgemeinen Formel : 

B --- CH *:$z2 zusammengesetzte Amidonitrile unscbwer durch Ein- 

wirkung von alkoholischem Ammoniak auf die Cyanhydrine der Al- 
dehyde gewonnen werden kiinnen. 

Ich habe micb dieses Varfahrens bedient, urn das Piperonal zu- 
nlichst in ein solches Amidonitril urnzuwandeln, aus welchem durch 
Verseifung der Cyangruppe die correspondireode Amidosiiure darge- 
stellt wurde. 

Dem Producte der Reaction YOU alkobolischem Ammoniak auf 
die tiquivalente Menge r o m  Cyanhydrin des Piperonals wurde rer- 
diinnte Salzsiiure so lange zugesetzt, ale dadurcb keine dauernde Trii- 
bung entstand. Nachdem d a m  das gebildete Amidonitril behufs Ver- 
seifung llingere Zeit am Rkktlusskiihler erhitzt worden, wurde der  
Alkohol scbliesslich verjagt und die saure wPssrige Liisung von aus- 
gcschiedeuen harzigen Zeraetzungsproducten abfiitrirt. Der  Riickstand, 
welcben dieaes Filtrat beim Verdampfen auf dem Wasserbade hinter- 
liess, wurde unter Zusatz von einigen Tropfen Salesaure in wenig 
Wasser aufgenommen, und aus der filtrirten wiissrigeo Liisurig die ge- 
bildete Amidosaure durch vorsicbtigos Versetzen mit Ammoniak gefiillt. 
Durch Eindampfen der vom Niederscblage getrennten Fliissigkeit und 
bebuteamen Zusatz von Essigsfure zu der concentrirten Liisung lassen 
sich noch weitere Mengen der Amidosaure gewinuen. 

Die rohe Arnidosliure 16st sich mit gelber Farbe in Ammoniak; 
aus  dieser Liisung sind die nod: vorbandenen ftirbenden Verunreini- 
gungen durch wenige Tropfon Bleiacetatliisung zu entfernen. Ueber- 
schiissigea Bleiacetat wird aus der vom schmutzigen Niederschlage ab- 
filtrirten Fliissigkeit durch Schwefelwasaerstofas gefallt und etwa 
gebildetes Schwefelammonium durcb Erbiteen der vom Schwefelblei 

1) Dieae Berichte XIII, 381. 



getrennten Liisung zersetzt. Nachdem endlich auch vom auege- 
schiedenen Scbwefel abfiltrirt worden, kann man die reine AmdosHure 
durch Essigsliure fiillen. 

Man erhiilt sie so in Gestalt weiseer Nadeln, welche bei 210° 
schmelzen. 

Das nacbfolgend verzeichnete Resultat der Bestimmung dee Stick- 
stoffs in  der AmidosHure zeigt, dass ich es mit einer reinen Subatanz 
zu thun hatte. 

Berechnet tlir C, H, N 0, Gefunden 
N 7.19 pCt. 7.23 pCt. 

Die Siiure ist selbat in heissem Wasser schwer Iijslich, in Alkohol 
und Aether nahezu unliislich. Sie lijst sich dagegen leicht sowohl in 
SBoren ale auch in Basen auf. In conceotrirter Schwefelshre l6at 
sie sich mit fleischrother Farbe; beim Erhitzen wird die Liisnng 
braun, Zusatz von Wasaer etellt dann die urspriingliche Farbe 
wieder her. 

In einer Aufliisung von Methylendioxyphenylamidoessigshre in 
wenig iiberachiissigem Ammoniak erzeugt Bariumcblorid einen 
amorphen, weiesen, selbst in vielem heissen Wasser echwer Iiislichen, 
Calciumcblorid einen ebenfalls weiseen, amorphen, jedoch iu heissem 
Wasser leicht lbslicben Niederschlag. Das a u f  gleiche Weise erhal- 
tene Bleisdz ist eine amorphe, in heissem Wasser lijaliche, das Zink- 
salz eine weisse, flockige, in Wasser unlosliche Masee. Kupfersulfat 
giebt ein blaues, beim Kochen griin werdendes, in beieeem Warner 
unliieliches Kupferaalz, welches in Ammoniak mit blauer Farbe sich 
lost, Das Magnesiumealz der Amidosiiure ist liislich; Eisenoxydul- 
s ake  endlich erzeugen in einer Auflijsung des Ammoniaksalzes eine 
griine, Eiseuoxydsalze eine orangefarbige Fiillung. 

1154. C. Liebermann nnd 0. Tobias: Ueber die Synthese der 
Homologen des Anthracens. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.) 
(Eingegangen am 1. April.) 

Bei einer unserer zahlreichen Daretellungen von Amyloxanthranol, 
bei welcher wir die Mengeu der reagirenden Substaneen und die 
Reaktionaart unserer Meinung nach nnr unwesentlicb veriirt batten, 
erhielten wir ein vom Amyloxanthranol verschiedenee Endprodukt. 
Der alkoholische AUSZU~, welcher daa Letztere enthalten sollte, wurde 
zwar durch Wasser iilig gefiillt, das Oel orstarrte aber nicht alsbald 
wie friiher, aondern blieb lange Zeit schmierig bis es endlich halbf-t 
wurde und durch Abpressen gereinigt werden konnte. I n  Petroleum- 


