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dann der Werth der Affinitdt zwischen ce. 2a und ca. 2b einge-
schlossen. Oder, wie obenajn Zahlen: wenn der Affinititswerth ein-
werthiger Atome und Gruppen zwischen 80 und 90 liegt, so liegt
vielleicht der Affinititswerth der zweiwerthigen zwischen 160 und
170 u. 8. w. Ein Atom mit z. B. der Kraft 170 vermag 2 Atome
von je der Kraft 80 zu fesseln und bebdlt noch die disponible Affi-
nitit 10 Gbrig; bindet es dagegen 2 Atome von je der Kraft 90, so
besitzen nun diese beiden, oder besitzt eines derselben die noch dis-
ponible Affinitdt (vom Werthe 10), welche, wie bereits in den Be-
richten IX, 1394, erwahnt ist, moglicher Weise zu Molekularver-
bindangen Veranlassung giebt, Cobiision und Ldslichkeit bedingt,
die bald saure, bald alkalische Reaktion sogenannter neutraler Salze
(z. B. PO, Na;) verursacht u. s, w.

Lisst man obige Annahmen gelten, so ist auch nicht einzusehen,
warum nur die Kraft mehrwerthiger und nicht gleichfalls diejenige
einwerthiger Atome der Theilung fihig sein soll; vielmehr kann man
alsdann recht wohl begreifen, dass einwerthige Atome oder Gruppen
X und Y sich zu X,Y, XY, u 8. w. zu vereinigen vermdgen und wir
haben vielleicht in JCl;, KHFH und ihnlichen Substanzen Verbin-
dungen dieser Art vor uns; es ist dann auch die Mdglichkeit gegeben,
dass in einer Verbindung von z. B. der Formel Cy X, O unter Um-
stinden jedes X mit jedem C in Verbindung stehen und so vielleicht
eine labile Modifikation zu Stande kommen kénne; und es ist denk-
bar, dass, um noch ein Beispiel anzufiibren, im Benzol jedes Kohlen-
stoffatom die Kraft, die ihm nach Bindung eines Wasserstoffatoms
bleibt, gleichmiissig auf die beiden benachbarten Kohlenstoffatome
vertheile.

Vielleicht erscheinen diese Betrachtungen als sehr dberfliissige,
oder als viel zu weitgehende; aber ich glaube, dass man doch auf
solche oder dhnliche Anschauungen wird zuriickgreifen missen, wenn
sich die Zahl der ,Umlagerungen®, der labilen Modifikationen und
physikalischen Isomeren noch vermehrt, und wenn man den ,Einfluss
der Stellung und der benachbarten Molekiile“ nocb genauer studirt
haben wird.

153. C. Lorenz: Ueber Abkémmlinge des Piperonals.
[Aus dem Berliner Univ.-Laborat. CCOCL; vorgetragen in der Sitzung von
Hrn. Tiemann.]

Vor einiger Zeit!) habe ich nachgewiesen, dass die Methylen-
kaffeesiiure und die Methylenalphahomokaffeesdure sich unschwer durch
die Einwirkung von Essigsiureanhydrid, resp. Propionsiureanhydrid
auf ein Gemisch von Piperonal und Natriumacetat erhalten lassen,

1) Diese Berichte XII, 756.
51*
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und gleichzeitig die diesen Siuren entsprechenden Hydrosiuren be-
schrieben, Bei dieser Gelegenheit habe ich darauf aufmerksam ge-
macht, dass bei Digestion eines Gemisches aus Piperonal, Natriam-
acetat und dem Anhydrid der normalen Buttersiure eine Siure ent-
stehen miisse, deren Brattoformel mit der der Hydropiperinsiure
zusammenfillt. Letztere steht zu dem Piperonal ebenfalls in sehr
naher Beziehung und ist zuerst von Foster!), spiter von Fittig
und Mielck ?) untersucht worden.

Um zu ermitteln, ob auf dem angegebenen Wege eine mit der
Hydropiperinsiiure identische oder damit isomere Siure sich bildet,
habe ich die Einwirkung von Buttersiureanhydrid auf mit Natrium-
acetat vermischtes Piperonal ndher untersucht.

Methylendioxyphenylangelicasdure.
C,,H,,0, = CGH3(<::8CH,::>)(C4HG---COOH).

Dieselbe entsteht, wenn man ein Gemenge aus 5 Theilen Piperonal,
8 Theilen Natrinmacetat und 8 Theilen Buttersfiureanhydrid in einem
mit Kihler versehenen Kolben sechs Stunden im Sieden erhilt. = Die
beim Erkalten zu einem braunen Krystallkuchen erstarrende Masse
188t sich in heissem Wasser zu einer triiben Fliissigkeit, die mit Aether
ausgeschiittelt wird, Den itherischen Auszug behandelt man mit
einer Lésung von Natriumcarbonat. Durch Salzsdure wird aus letzterer
die gebildete Methylendioxypbenylangelicasiiure in Gestalt weisser,
krystallinischer Flocken gefilit.

Die neue S#ure ist in Wasser schwer, in Alkohol und Aether
leicht 16slich. Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol habe ich
sie zuweilen in langen, verfilzten Nadeln erhalten, deren Schmelzpunkt
nicht genau zu bestimmen war. Die Saure begann bereits bei 1209
sich zusammenzuziehen, wihrend die letzten Antheile derselben erst
gegen 160° niederschmolzen.

Bei der Elementaranalyse der Verbindung wurden die folgenden
Zablen erhalten:

Theorie Versuch
C,; 144 65.46 64.98
H,, 12 5.45 6.41
o, 64 29.09 —
220 100.00

Wie ersichtlich, stimmen dieselben nur annihernd mit den von
der Theorie geforderten Werthen iiberein.

Das nachstehende, bei der Analyse des Silbersalzes der Siure
erhaltene Resultat:

1) Foster, Apn. Chem. Pharm. CXXIV, 115.
3) Fittig und Mielck, Apn. Chem. Pharm. CLII, 56.
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Berechnet fur C,, H,, AgO, Gefunden
Ag 33.03 pCt. 32.86 pCt,
lasst gleichwohl keinen Zweifel dariiber, dass die neue S#ure nach
der eben angefiihrten Formel zusammengesetzt ist.

Methylendioxyphenylvalerianséure.

Durch Behandlong mit Natriumamalgam in alkalischer Losung
wird die Methylendioxyphenylangelicasiure in eine Hydrosdure ver-
wandelt, welche ich bis jetzt noch nicht in eine fiir die Analyse
geeignete Form habe bringen kénnen. Diese Hydrosaure wurde stets
als ein Oel von stark sauren Eigenschaften erhalten; sie kann ibrer
Bildungsweise nach nicht wohl etwas anderes als die der Methylen-
dioxyphenylungelicasiure entsprechende Methylendioxyphenylvalerian-
séure sein, weshalb ich deu letzteren Namen bereits in der Ueber-
schrift gebraucht habe.

Die Hydropiperinsgure und die Methylendioxyphenylangelicasdure
sind, wie schon bemerkt, nach derselben Bruttoformel zusammengesetzt;
beide sind durch Oxydation schliesslich in Piperonal resp. Piperonyl-
séiure iiberzufiibren; in den Moleciilen beider muss daher ein Piperonyi-

séurerest: CgHj, <‘.:O::>CH, (C--~) angenommen werden. Die beiden
0

Verbindungen besitzen gleichwohl durchaus verschiedene Eigenschaften
und sind mithin nur isomer und nicht identisch.

In der friiheren Abhandlung habe ich darauf hingewiesen, dass
im chemischen Verhalten und den physikalischen Eigenschaften
die Piperinsiure weit mehr als die Hydropiperinsiure mit der
Methylenkaffeesiure, das ist der Methylendioxypbenylacrylsiure und
der Methylenalphahomokaffeesiiure, das ist der Methylendioxyphenyl-
methacrylsdure iibereinstimmt, obschon man nach den vorliegenden
Untersuchungen in der Kohlenstoffseitenkette der Piperinsiure zwei
doppelte Bindungen, und in den Kohlenstoffseitenketten der genannten
ibrigen drei Sauren in gleicher Weise nur je eine doppelte Bindung
annehmen muss. Da ausserdem unter der Einwirkung von Natrium-
amalgam die Piperinsdure in alkalischer Lésung nur zwei, nnd nicht
vier Wasserstoffatome addirt, erschien es mir wichtig, beide Ver-
bindungen einer erneuten Untersuchung zu unterwerfen. Dabei bin
ich jedoch im Allgemeinen zu genau denselben Resultaten, wie
Strecker!), Foster 2) und Fittig 3) gelangt, welche Foracher friher
iiber diese Verbindungen gearbeitet haben. Den Schmelzpunkt der

1) Strecker, Aon. Chem. Pharm. CV, 817 und CXVIII, 280.

9) Foster, ibid. CXXIV, 116.

3) Fittig und Mielck, ibid. CLII, 25; CLXXII, 184, Fittig und Remsen,
ibid, CLIX, 129.
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Piperinsiiure habe anch ich bei 216—217°, den der Hydropiperinsiure,
welcher verschieden angegeben wird, bei 75—76° gefunden. Die
nachfolgenden, bei der Elementaranalyse der Piperinsiure und der
Hydropiperinsiiure gefandenen Werthe zeigen von Neuem, dass iiber die
Anzahl der in den Moleciilen beider Siuren vorhandenen Wasserstoff-
atome Zweifel nicht wohl obwalten konnen.

Elementaranalyse der Piperinsiiure:

Theorie Versuch
C,q 144 66.06 65.84
H,, 10 4.58 4.80
(O 64 29.36 —
218 100.00
Elementaranalyse der Hydropip erinsiiore:
Theorie Versuch
Ciq 144 65.46 65.31
H,, 12 5.45 5.74
0, 64 29.09 —
220 100.00

Mit der obigen Formel der Hydropiperinsiure stimmt anch das
nachstehende bei der Analyse ihres Silbersalzes erhaltene Resultat
genan fiberein:

Berechpet fur C,,H,, Ag0, Gefunden
Ag 33.03 pCt. 33.11 pCt.
Durch die Einwirkung oxydirender Agentien ist die Pxpennsﬁure

Ce H, (‘-.O_'->C Hn)(C‘H4 .COOH) nur ausserordentlich schwierig

in Piperonylsiure, C,H 3(<:28>C H,) COOH, umzuwandeln; es bildet

sich dabei aber immer Piperonal, das ist der Aldehyd der Pyperonyl-
sure in wechselnden Mengen. Obschon ich nun bei meinen Ver-
suchen von sehr grossen Mengen reiner Piperinsiure ansgegangen bin,
habe ich doch in keinem Falle durch eine partielle Aboxydation der Seiten-
kette der Piperinsiure entstandene Korper, welche als Zwischenproducte
zwischen der Piperonylsiure und der Piperinsiure zu betrachten sein
wiirden, beobachtet, wihrend analog zusammengesetzte Verbindungen
unter gleichen Bedingungen bei der Aboxydation von anderen aro-
matischen Korpern mit ungesittigten Seitenketten, wie Herr Tiemann
mir mittheilt, im hiesigen Laboratorium stets aufgefunden worden sind.
Ich braucbe nor an die Bildung von Homovanillinsiure:
H,(OCH,)(OH)(CH, --COOH),

bei der Oxydation des Eugenols: C¢H4(0CH4)(OH)(CH == CH---CH,),
der Ferulasiure: C¢H, (0CH,)(OH) (CH == CH --- COOH) u. 5. w.
zu erinnern. Dieser Umstand, sowie die bereits betonte Anlagerung
von nur zwei Wasserstoffatomen an die Piperinsiiure bei der Ein-
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wirkung von Natriumamalgam auf eine alkalische Ldsung derselben,
scheinen darauf hinzudeuten, dass die Kohlenstoffatome in der Seiten-
kette der Piperinsiiuroc und Hydropiperinsiure nicht, wie dies Fittig
annimmt, in der durch die Formeln:

C4 Hy (1:0:>CH, ) (CH == CH - CH v CH--- COOH) und
C¢H, (<:0:»CH, ) (CH, - CH, - CH == CH -~ COOH)
resp. C¢Hy(<9:»CH, ) (CH == CH -- CH, -- CH, -~ COOH)

veranschaulichten, sondern in anderer Weise angeordnet sind.

Ueber die Constitution der mit der Hydropiperinsiure isomeren
Methylendioxyphenylangelicasiure, sowie die der darans entstehenden
Methylendioxyphenylvaleriansiure kann man dagegon nach der von
A. Baeyer 1) ausgefiibrten Untersuchung der Phenylangelicaséure und
Phenylvalerianséiure kaum noch im Zweifel sein.

Fir die von mir dargestellte Methylendioxyphenylangelicasiinre
ist danach die Formel: C¢H ( ‘8“’CH’)(CH='C<‘COOH) und

fir die von mir beschriebene Methylendioxyphenylvalerianséure die

Formel: C4H ( ’8' >CH )(CH9"'CH<86%5H) anzunehmen.

Um meinerseits zar Charakterisirung der mit einander nahe ver-
wandten vier Verbindungen: Piperinsiure, Hydropiperinséure, Methy-
lendioxyphenylangelicasiiure und Methylendioxyphenylvaleriansdure
beizatragen, habe ich das Verhalten derselben zu Reagentien in einer
Tabelle zusammengestelit.

In wissrigen Lésungen der neutralen Ammoniaksalze der be-
zeichneten Siuren werden durch die angefiihrten Reagentien die um-
stehend verzeichneten Reactionen hervorgerufen.

Das natiirliche Vorkommen von Verbindungen, welche zu dem
Piperonal in naher Beziehung stehen, fordert dazu auf, die Derivate
dieses Korpers genauer zu studiren, und habe ich daher anf diesen
Aldehyd eine Reihe von Reactionen angewandt, welche fir die Aldehyde
im Allgemeinen charakteristisch sind.

Zunichst habe ich constatirt, dass beim Schiitteln der alkoholischen
Lésung des Piperonals mit Natrivmbisulfit eine schwer 18sliche, weisse
Verbindung entsteht, welche durch Séuren und Alkalien unter Frei-
werden von Piperonal zersetzt wird.

Mit einer dorch schweflige Séure entfirbten Rosanilinlésung be-
handelt, giebt das Piperonal zuniichst einen tiefgelben Farbstoff, der

1) A. Baeyer und Jackson, diese Berichte XIII, 115.
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. Hydropiperin- | Methylendioxy- .
' Piperinsiure, shre phenylangelica- Methylendioxyphe-
| C..H..O ’ siture, :
Reagentien 1707 L 0,,H,,0,, C”H“’O,, eylvalerianskore,
Schmelzpunkt Schmelzp, nicht| bei gewdhnlicher
: Schmelzpunkt
| 2162170 genau zu be- | Temperatur dlig
i 75760 stimmen
- i
weisses flocki- weisses, kry- N
Calcium- . L .. | weisses, in heissem
ges, in der . stallinisches, in § o
chlorid Hitze anlds- keine Fiillung heissem Wasser W“;.e rh schsw ‘;r 13s-
liches Salz 15sliches Salz iches Salz
weisser, kry-
stallinischer,
Bariumchlorid |!in heissem Was- ebenso ebenso ebenso
ser loslicher
Niederschlag
I .
i weisses, kry- . s
i ‘e .| weisses, krystallini-
|gelbes, schwer-|gelbes, schwer-jtallinisches, in . :
Zinksulfat ig_ . ’ g . ’ heissem Wa’sser sches, in helsse?
15sliches Salz | 18sliches Salz |gohwer 15sliches Wasser schwer 153~
Salz liches Salz
. ril kry-
grinlichblauer, sgcal;liell?sch:ys . blaugriines, krystalli-
in Wasser etwas| . T ' |griines, kisiges,| hes.
Jaslicher, in schwerlgsliches,| in Ammoniak misches, in Wasser
Knpfersulfat |[Ammoniak mit in uberschussi-’ i schwer, in Ammoniak
blauer Farbe gem Ammoniak mit blauer Farbe mit tiefblauer Farbe
e . r Far
1gslicher Nie- 'mitgriiner Farbe| l8sliches Salz
derschlag | 16sliches Salz | 1sliches Salz
! i .
‘ weisses, am .
‘ Lichte leicht |weisses, kiisiges, weisses, kisiges, be-
sich schwiirzen-: beim Umkry- | gtandiges, in iber-
Silbernitrat des Salz, wel-: gtallisiren sich 'ges, in
ches sich mit | zersetzendes schtissigem Ammoniak
Ammoniak Salz ldsliches Salz
| leicht zersetzt
| olbl i T
gelblicher, kry-: . .
stallinischer, 1o vfels:er, n-lcm weisses, in Essigaliure
Bleiacetat in Essigsiiure | f-sigsdure ni !
leicht laslicher /16slicher Nieder-|schwer 15sliches Salz
Niederschlag ‘ schlag
|
Concentrirte |(braunrothe Lg- Kirschroth erst beim KEr-
Schwefelstiare || sung, beim Er-| kirschrothe . .
and die freien hitzc;n tritt Ver. Losung wirmen kirsch-| kirschrothe L&sung.

Suaren geben

kohlung ein

li rothe Ldsung



in sehr kurzer Zeit durch immer dunklere Niiancen sich in einen blat-
rothen verwandelt 1).

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
Auoftreten des hekannten widerlichen Geruchs der Sulfaldehyde zu
erkennen giebt, das sich aber von beigemengtem Schwefel nicht
trennen liess und aus diesem Grunde in eine fir die Analyse geeignete
Form nicht gebracht werden konnte.

Condensationsprodacte aus Piperonal und Ammoniak.
Erstes Condensationsproduct.

Wenn man Piperonal mit alkoholischem Ammoniak bei Gegen-
wart von etwas Blausiiure digerirt, so scbeiden sich gat ausgebildete
schiefe Prismen aus, welche bei 213° schmelzen, in Alkohol, Aether
und Eisessig unldslich sind und sich gegen Siuren und Basen im
Allgemeinen durchaus indifferent verhalten. Die Substanz ist stick-
stoffhaltig und nach der damit angestellten Elementaranalyse nach
der Formel Cy,H; ;N,O,; zusammengesetzt:

Theorie Versuch
C,, 288  66.98 66.62
H,, 18 419 4.48

N, 28 6.51 —
0, 96 22.32 —
430 100.00

Sie hat sich daher aus Piperonal und Ammoniak nach der
Gleichung: 3 (C4H 0;) + 2(H,N) = 3 (H,0) + C4,H,;{N,;,0,
gebildet.

Es ist mir bis jetzt nicht gelungen, diese Verbindung bei voll-
stindigem Ausschluss von Blausiiure, deren Betbeiligung an der
Reaction aus obiger Gleichung nicht ersichtlich ist, zu erbalten. Bei
Abwesenheit von Blausiure bildete sich stets ein Condensations-

1) Auf die Wichtigkeit dieser von H. Schiff (Ann. Chem. Pharm. CXL, 181)
aufgefandenen, von H. Caro weiter studirten Reaction hat V. Meyer (diese
Berichte XIII, 2848) neuerdings wieder aufmerksam gemacht. Die Versuche des
Hrn. Caro, von welchen derselbe seiner Zeit auch mich gltigst in Kenntniss
gesetzt hat, haben mich bereits vor mehreren Jahren veranlasst, die fragliche
Reaction etwas eingehender zu priifen. Dabei hat sich jedoch herausgestellt,
dass einerseits eine ganze Reihe von Ketonen, z. B. Aceton, Acetophenon u.s. w., in
der Kilte in einer durch schweflige S#ure entfirbten Rosanilinlésung ebenfalls
Farbenerscheinungen, wenn auch etwas triige, hervorrufen, und dass sndererseits
viele Aldehyde, darunter namentlich aromatische Oxyaldehyde, die betreffende
L&sung ebenso langsam wie manche Ketone firben. Die Rosanilinsulfit-Reaction ist
demnach nicht ausschliesslich fur Aldehyde charakteristisch und erscheint namentlich
ungeeignet zur Entscheidung der Frage, ob in irgend einer Verbindung ein Aldehyd-
oder ein Keton-Rest angenommen werden muss. Ferd. Tiemann.
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product von etwas abweichenden Eigenschaften, welches ich in dem
folgenden Abschnitte beschrieben habe.

Zweites Condensationsproduct.

Digerirt man Piperonal mit gesittigter alkoholischer Ammoniak-
l6sung mehrere Stunden in einer verschlossenen Flasche, schliesslich
unter Zusatz von etwas Aether, bei 60—70°, so scheiden sich beim
Erkalten gelbe Krystalle aus, welche in Wasser und Aether unldslich
sind, von heissem Alkohole aber aufgenommen werden und sich aus
verdiinntem Alkohole umkrystallisiren lassen. Man erhiilt die Verbin-
dung so in grossen Nadeln, welche bei 172° schmelzen. Die angestelite
Elementaranalyse fiibrte wiederam zu der Formel: C,, H;; N, O,.
Der Kérper ist daher ebenfalls ein aus drei Molecilen Piperonal und
zwei Moleciilen Ammoniak unter Austritt von drei Molecilen Wasser
entstandenes Condensationsproduct.

Elementaranalyse:

Theorie L'VersucIII:.
C,, 9288 66.98 — 66.78
H,, 18 419 — 464
N, 28 6.51 642 —
0, 96  22.32 S —
430 100.00.

Die Substanz zeigt keine deutlich ausgesprochenen basischen
Eigenschaften, sie jst in Salzsiure unléslich und wird von Eisessig
beim Erwirmen unter Riickbildung von Piperonal zersetat.

Die soeben beschriebenen beiden Condensationsproducte stehen
zu dem Piperonal voraussichtlich in gleicher Beziehung, wie das
Hydrobenzamid und das Amarin zu dem Benzaldehyd. Meine bis-
herigen Versuche lassen es jedoch unentschieden, welcher der beiden
beschriebenen Korper der condensirtere oder weniger condensirte ist.

Condensationsproduct aus Anilin und Piperonal

Wie die iibrigen aromatischen Aldebyde!) geht auch das Piperonal
mit dem Anilin eine Verbindung ein. Bebufs Darstellung derselben
werden gleiche Moleciile von Piperonal und Anilin erwirmt, bis das
erstere anfingt, zu sublimiren. Ueberldsst man die erkaltete homogene
Masse lingere Zeit sich selbst oder reibt man dieselbe mit einem
Glasstabe, so erstarrt sie zu gelblich weissen, strahlenformig von
einem Mittelpunkte ausgehenden Nadeln, welche am bestes durch
Umkrystallisation aus Ligroin zu reinigen sind und so vollstindig
farblos erhalten werden. Die reine Verbindung schmilzt bei 65° und

1) 8iehe Schiff, Ann. Chem. Pharm. CXXXI, 118.
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ist, wie die nachstehenden bei der Analyse derselben erbaltenen
Zahlen zeigen, nach der Formel: C,,H,;, NO, zusammengesetzt und
mithin aos einem Moleciil Piperonal und einem Moleciil Anilin unter
Austritt von einem Moleclil Wasser entstanden.

Elementaranalyse:
Theorie L Versuch IL
Cis 168 74.67 74.66 —
Hy, 11 4.89 5.21 —
N 14 6.22 — 6.02
0, 32 14.22 — —_
© 225 T 100.00.

Sauren zersetzen die Verbindung unter Gelbfirbung.

Methylendioxymandelsiure.
(Methylendioxyphenylglycolsiure.)

Ce H, (<:Q:>CH, ) (CHOH -~ COO H).

Bebufs Darstellung derselben wurden 5 Theile Piperonal mit
5.3 Theilen siebenzebnprocentiger Blauséure in einer auf Druck ge-
priiften Selterwasserflasche sechs Standen bei 60—70° digerirt. Das
entstandene Olige Oyanhydrin, welches fast nicbt mebr nach Blaa-
séiure roch, befreite ich durch Waschen mit Wasser véllig von der-
selben und verseifte es nach Zusatz von Alkohol durch Kochen mit
Saizséiure. Die dabei resultirende Lésung wurde wiederholt mit Aether
geschiittelt, naheza zur Trockne verdampft -und der salmiakhaltige
Riickstand nochmals mit Aether ausgezogen. Die vereinigten &the-
rischen Ausziige binterliessen beim Verdunsten eine braune schmierige
Masse, welcha sich beim Erwirmen anter Zuriicklassung eines brannen
Harzes loste. Bei dem Verdunsten im luftverdiinnten Raum schied
sich nach lingerer Zeit die Methylendioxymandelséiure in k&rnigen,
schwach roth gefirbten Krystallen aus. Die Verbindung ist ungemein
leicht zersetzlich, verharzt bereits beim Kochen ihrer wissrigen Lo-
sung, ist aber eine starke Siure, welche Alkalicarbonate unter Auf-
brausen zersetzt.

Sie schmolz bei wiederholtem Umkrystallisiren constant bei 152
bis 1530

Elementaranalyse :
Theorie Versuch.
L 11. IIlL.
C, 108 55.10 54,96 55.15 —
H, 8 4.08 4.63 4.67 4.3
O, 80 40.82 —_ —_ —_

196 100.00.
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In concentrirter Schwefelsiure 13st sich die Methylendioxymandel-
siiuore mit violetter Farbe auf, indem stets ein Theil der Verbindung
verkohlt. Eine weit stirkere resp. vollstindige Verkohlung tritt ein,
sobald man Wasser hinzufiigt.

In einer mit Ammoniak ncutralisirten wissrigen Losung der
S#ure bringen Bariumchlorid, Calciumchlorid, Bleiacetat und Kupfer-
sulfat keine Niederschlige hervor. Zinksulfat fillt aus dieser Ldsung
ein gelblich weisses, volumindses Zinksalz, und auf Zusatz von Silber-
nitrat scheidet sich ein weisses, an der Luft schnell schwarz werden-
des Silbersalz aus.

Methylendioxyphenylamidoessigsiiure.
CeH, (< 0:0H,) (CHNH,--COOH).
F. Tiemann 1) hat gezeigt, dass nach der allgemeinen Formel:
R--CH <::g§17 zusammengesetzte Amidonitrile unschwer durch Ein-

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

Ich habe mich dieses Verfahrens bedient, um das Piperonal zu-
néichst in ein solches Amidonitril umzuwandeln, aus welchem durch
Verseifung der Cyangruppe die correspondirende Amidoséure darge-
stellt wurde.

Dem Producte der Reaction von alkoholischem Ammoniak auf
die #dquivalente Menge vom Cyanhydrin des Piperonals wurde ver-
diinnte Salzsiiure so lange zugesetzt, als dadurch keine dauernde Trii-
bung entstand. Nachdem dann das gebildete Amidonitril behufs Ver-
seifung lidngere Zeit am Riickflusskihler erhitzt worden, warde der
Alkohol schliesslich verjagt und die saure wassrige Losung von aus-
geschiedenen harzigen Zersetzungsproducten abfiltrirt. Der Riickstand,
welchen dieses Filtrat beim Verdampfen auf dem Wasserbade hinter-
liess, wurde unter Zusatz von einigen Tropfen Salzséiure in wenig
Wasser aufgenommen, und aus der filtrirten wissrigen Losung die ge-
bildete Amidoséure durch vorsichtiges Versetzen mit Ammoniak gefallt.
Durch Eindampfen der vom Niederschlage getrennten Fliissigkeit und
behutsamen Zusatz von Essigsiiure zu der concentrirten Ldsung lassen
sich noch weitere Mengen der Amidosiiure gewinnen.

Die rohe Amidoséiure }ost sich mit gelber Farbe in Ammoniak;
aus dieser Losung sind die nock vorhandenen firbenden Verunreini-
gungen durch wenige Tropfen Bleiacetatlosung zu entfernen. Ueber-
schiissiges Bleiacetat wird aus der vom schmutzigen Niederschlage ab-
filtrirten Fliissigkeit durch Schwefelwasserstofigas gefiillt und etwa
gebildetes Schwefelammonium durch Erhitzen der vom Schwefelblei

1) Diese Berichte XIII, 381.
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getrennten LoOsung zersetzt. Nachdem endlich auch vom ausge-
schiedenen Schwefel abfiltrirt worden, kann man die reine Amdos#&ure
durch Essigstiore fillen.

Man erhilt sie so in Gestalt weisser Nadeln, welche bei 210°
schmelzen.

Das nachfolgend verzeichnete Resultat der Bestimmung des Stick-
stoffs in der Amidosiure zeigt, dass ich es mit einer reinen Substanz
zu than hatte.

Berechnet fir C, HoNO, Gefunden
N 7.19 pCt. 7.23 pCt.

Die Siéiure ist selbst in heissem Wasser schwer 18slich, in Alkohol
und Aether nahezu unldslich. Sie 1dst sich dagegen leicht sowohl in
Séuren als auch in Basen auf. In concentrirter Schwefelsiure 13st
sie sich mit fleischrother Farbe; beim Erhitzen wird die Ldsung
braun, Zusatz von Wasser stellt dann die urspriingliche Farbe
wieder her.

In einer Auflésung von Methylendioxypbenylamidoessigsiare in
wenig iberschiissigem Ammoniak erzeugt Bariumchlorid einen
amorphen, weissen, selbst in vielem heissen Wasser schwer 13slichen,
Calciumchlorid einen ebenfalls weissen, amorphen, jedoch in heissem
Wasser leicht lslichen Niederschlag. Das auf gleiche Weise erhal-
tene Bleisalz ist eine amorphe, in heissem Wasser 15sliche, das Zink-
salz eine weisse, flockige, in Wasser unlgsliche Masse. Kupfersulfat
giebt ein blaues, beim Kochen griin werdendes, in heissem Wasser
unlésliches Kupfersalz, welches in Ammoniak mit blauer Farbe sich
lost. Das Magnesiumsalz der Amidosdiure ist loslich; Eisenoxydul-
salze endlich erzeugen in einer Aufldsang des Ammoniaksalzes eine
griine, Eisenoxydsalze eine orangefarbige Fillung.

154. C. Liebermann und G. Tobias: Ueber die Synthese der
Homologen des Anthracens.
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.)
(Eingegangen am 1. April)

Bei einer unserer zahlreichen Darstellungen von Amyloxanthranol,
bei welcher wir die Mengen der reagirenden Substanzen und die
Reaktionsart unserer Meinung nach nar unwesentlich variirt hatten,
erhielten wir ein vom Amyloxanthranol verschiedenes Endprodukt.
Der alkoholische Auszug, welcher das Letztere enthalten sollte, warde
zwar durch Wasser lig gefdllt, das Oel erstarrte aber nicht alsbald
wie frither, sondern blieb lange Zeit schmierig bis es endlich halbfest
wurde und durch Abpressen gereinigt werden konnte. In Petroleum-



