
vielleicht eine ffhnliche Constitution besiteen, wie sie W i c h e l h a n s  
f i r  das aus Cbinon und Anilin entstehende Produkt, n6mlich: 

Dass bei der Einwirkong von Ammoniak und Aminen auf Chinone 
ebenfalls Wasserstoffatome der letzteren - wie Chloratome bei den 
Chlorchinonen - durch Reste von Ammoniak und Aminen vertreten 
werden, ist dorch die neueren Untersuchnngen von T h .  Z i n c k e ' )  sehr 
wahrscheinlich gemacht worden. 

226. C. Eii t t i n g e r  : Einfihrnng aromatischer Kohlenwasserstoffe 

[Mittheilnng an8 dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissenschaften 
en Miinchen.] 

(Eingegangen nm 23. Mni; verlesen in der Sitznng von Hm. A. Pinner.) 

in fette Keton- and Aldehydsanren. 

Was wir iiber das Verhalten der Aldehyde und Ketone gegen 
aromatische Kohlenwasserstoffe und Phenole wissen , verdanken wir 
wesentlich der Forschung des Hrn. Prof. B a e y e r 2 ) .  B a e y e r  eeigte 
i n  vielen Arbeiten, welche theils von ihm allein, theils von seinen 
Schiilern ausgefiihrt worden sind, dass die Einwirkong der Aldehyde 
und Ketone auf Kohlenwasserstoffe stets, auf Phenole ijfters im Sinne 
d e r  folgenden Oleichnngen verlguft: 

.? 0 :x 
'.H '.H 
..O /X 

'\R' R' 

R.C.:' + 2 X H  = R . C < . - X  + H z O  

R.C:,' + 2 X H  = RCf:-X + HzO 

Die Natur des wasserentziehenden Mittels Rcheint es zu bedingen, 
dass ewischen Aldehpden ond Phenolen noch eine andere, vielleicht 
in  folgender Weise en deotende Reaktion verlaufen kann. Zunichst 
vereinigt sich ein Molekiil Aldehyd mit einem Molekiil Phenol: 

.:o :OH 
R C ( '  + X(0H)  = RCf--H 

' \H '.[(X---H)(O H)] 
Das in  dieser Phase errengte Additionsprodukt ist jedoch so nnbe- 
stindiger Natur, dass sich sofort zwei Molekiile desselben unter Ans- 
tritt von einem Molekiil Wasser zn einer stabilen chemischen Ver- 
bindung vereinigen. 

1) Diem Berichte XIV, 92- 
2 )  Dieso Berichte V, 26, 280, 1094; XI, 28.3 und 287. 



Fiir die Annahme, dass der Process i n  der angegebenen Weise 
verliuft, bieten die bis jetzt ausgefiihrten Untersuchungen allerdings 
keinen Anhaltapunkt. Auch liisst aich recht wohl denken, dasa dns 
Condensationsprodukt erzeugt werde duich direkte Vereinigung von 
rwei Molekalen Aldehyd mit zwei Molekiilen Phenol unter Austritt 
von einem Molekiil Wasser. 

Indessen interpretirte bereits B a e y e r  die letzterwahnten Con- 
densationen gemliss der W u r  t z  'schen Aldolcondensation, welche viel- 
leicht die erste Phase aller Condensationsvorgange zwischen Aldehyden 
und Ketonen mit aromatischen Kohlenwasserstoffen und Phenolen ist 
und sich nur nicbt experimentell nachweisen 1Psst. Im Folgenden 
werde ich iiber die Condensation einer Ketonsiiure, der Bibrombrenz- 
traubensliure *), mit Benzola) berichten, die im Sinne der Aldolcon- 
densation von Statten geht. 

D i b r o m a t  ro l a c  t i  e i u  r e. 
Zur Darstellung der DibromatrolactinsPure tragt man feinge- 

pulverte Bibrombrenztraubensiiure in die zwanzigfache Menge kal te  
concentrirte Schwefelsaure unter Vermeiduog von Erwlrmung ein und 
eetzt, wenn auch etwaa der Bibromsiiure ungeliist bleiben sollte, Benzol 
LU, wodurch sofort eine eigenthiimliche Farbenerscheinung hervorge- 
rnfen wird. Die Bibromsaure lost sich bei fleissigem Umschiitteln 
der  Fliisaigkeit bald auf und ist meistens nacb einer halben Stunde 
vollkommen verschwunden. Nach etwa vier Stunden beginnt sich d ie  
Oberfliiche der Fliiasigkeit mit einern Krystallkuchen zu bedecken, 
welcher an8 dem Condensationsprodukt bestebt. Bei Anwendung von 
50 g Bibrombrenztraubensiiure ist die Operation nnch acbt Stunden 
heendet. 

.__ _ __ - 
1) Die Bibrombrenztraubensilure ist von W i c h e l h  nus entdeckt worden. Dieee 

Berichte I, 268. Wie mir Hr. Prof. H n u s h o f e r  rnittbeilte, sol1 sie in krystallo- 
grapbischer Einsicht ein Unicum sein. Ich bereitete die ELure in folgender Weise. 
16 g Brenztraubendure, 10 g Wasser and 4 5  g Brom wurtlen in ein Rohr einge- 
schlossen und diesea in siedendes Wasser eingetancht. Das Brom verschwindet beim 
Durcbscbtltteln der Fliisaigkeit rasch. Sobald eine homogene, dicke, rothe Fltlssig- 
keit entatanden ist, l b s t  man die Riibre erkalten, bringt ihren Inbalt in flache 
Kryatallisirge&se und verdampft auf 700 warmem Waeserbad so weit, bis der 
BUckstand beirn Erkalten zu einem weissen Krystallkurhen erstarrt, welcher wesent- 
lich nus Bibrombrenztraubenelure besteht. Durch Umkrystallisiren nus Wasser kann 
d i p e  Slure leicht von kleinen Mengen beigemiscbter Tribrombrenztraubenelure be- 
h i t  werden, denn letztere l6st sich in kaltem Wasser schwerer a h  die Bibromshre. 
Bei vorsichtigem Operiren erhielt ich nus 70 g Brenztraubens(Lure 160 g Bibromrlure 
and gar keine Tribroms&nre. Beide Siuren zeigen gegen Ammoniak ein sehr 
cbarakteristischea Verbalten, welches geatattet, sie nebeneinander zu erkennen. Aus 
der wbsrigen Liisung der Tribromsllure Mllt concentrirtes Ammoniak Bromofonn 
a m ,  die wnllesrige L6SMg der Bibromalure bleibt klar auf Zusatz von Ammoniak, 
fllrbt rich aber braun, wenn sie damit gekocht wird. 

9) Mit Toluol verlluft die Condenaation sehr rwch, mit Phenol entsteht ein in 
reinem Waaser leicht liidicher KGrper, mit Nitrobenzol eine in langen Nadeln kry- 
stalliairende Subatmz , welche aber ein lockeree Additionsprodokt ZII eein acheint. 
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Die dicke Flfissigkeit wird hierauf in  kalt gehaltenee, lebhaft be- 
wegtee Wasser eingetragen. Das Condensationsprodukt scheidet sich 
als weiese, kryetalliniache Masse ab. Es wird abfiltrirt und mit kaltem 
Waeeer ausgewaschen. Durch Ausachiitteln dee Filtrate mit Aether 
lffsst eich noch eine ziemlich betriichtliche Menge desselben gewinnen, 
so dam die Ausbeute ale eine sehr gute bezeichnet werden muss. 

Das Condenaationsprodukt wird durch einmaliges Umkrystallisiren 
aus  Chloroform gereinigt. Es krgstallisirt an8 dieeem Liieungsmittel 
in  langen, glanzenden Nadeln, welche bei 167O schmelzen. Ea lBst 
aich in  Benzol und heissem Schwefelkohlenstoff ziemlich leicht auf 
nnd scheidet sich aus diesen Fliissigkeiten in langgeetreckten , vier- 
seitigen, tafelartigen Gebilden ab. D e r  Kiirper lost eich in kaltem 
Wasser  echwer. Er zereetzt sich, sobald seine wiiserige Liisung ge- 
kocht oder wenn er in warmes Wasser eingetragen wird. Er ist 
eine etarke Saure und lost sich leicht in kalten Liisungen von kohlen- 
saurem Ammonirk oder Soda unter lebhafter Kohleneaureentwicklung. 
D a  er  aus diesen Liisungen von kalten SPnreo unverhder t  abge- 
schieden wird, so hat man ein Mittel, ihn aus wasserhaltigen Fliissig- 
keiten umzukrystallisiren. Bei Anwendung hinreichend verdunnter 
Liieungen werden prachtvolle Kryetalle gewonnen. Das Condensations- 
produkt laset eich iitherificiren. Der  Aetber ist Blartig und regenerirt 
in Beriihrung mit Wasser, schneller mit sehr verdiinnter Sodaliisung 
die Saure. 

Die Analyse dt-e Kiirpers f ihr te  zn Zahlen, welche aich fiir dae 
Additioneprodukt von Bibrombrenztraubensgure rnit einem Molekiil 
Benzol berechnen laseen. Dae Benzol iet 

C H B r a  C €3 Bra 
i .OH 
c *:-cs B J 

b0 + C,He = 
! 

C O O H  COOH 
alao bei der Reaktion in  Phenyl und Wasseretoff geapalten worden. 
D a  das Condenaationsprodukt bei der Reduktion Atrolactinsiiure liefert, 
so kann ee DibromatrolactinsHure genannt werden. 

Einige Analyeendaten mogen hier Plate finden : 
0.2022 g Subetanz lieferten 0.2475 g C O a  berechnet 33.38 pCt. C. - - 0.0514g H a 0  - 2.82 - H. 

- - 0.0615g Ha0 - 2.60 - H. 
0.2629 g - - 0,3205 g COO - 33.25 - C. 

0.2473g - - 0.2860g AgRr - 49.21 - Br. 
Die Formel C,H, B r 9 0 8  verlangt: C = 33.33 pCt., H = 2.47 pCt. 

Br = 49.38 pCt. 
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Ace t o p  11 en o n b r o m ii r. 
Wird Dibromatrolactinajiure mit Wasser gekocht , so entweichen 

ein die Augen heftig zo Thriinen rcaisender, etwas stechend riechender 
Riirper und Kohlensaure. Im Kochgefiisa bleibt eine wiissrige Liisung 
von Bromwasseretoffsaure auriick. Die Zersetzung wird am beaten 
so ansgefihrt, dass durch siedendes Waaser, in welchem Dibromatro- 
lactinsiiure suspendkt ist, ein Dnmpfstrom geleitet wird. Der Waeser- 
dampf nimmt die Kohlensiiure und den iilfiirmigen, riechenden Kijrper 
mit. Letzterer erstarrt meistens schoo im Kiihlrobr und ist bei 50" 
schmelzendes Acetophenonbromiir , welches H un o i u s l)  zuerat in 
reinem Zustand dargestellt hat. Eine Elementaranalyse des nicht 
weiter umkrystallisirten Kiirpers gab Zahlen, welche f i r  seine Rein- 
heit eprachen. 

0.2829 g Substanz lieferten 0.5006 g CO, bercchnet 48.25 pCt. C. 
- 0.0932g H,O - 3.66 - H. 

Die Formel C, H, BrO verlangt C = 48.24 pCt., H = 3.56 pCt. 
Wenn nun aucb die Zersetzung der DibromatrolactinsPure in 

Kohlensiiure, Bromwasserstoffsliure und Acetophenonbromh eine so 
glatte ist, dass der letztere Kiirper in Zokunft nur auf dieae Weise 
vortheilhaft wird dargestellt werden kiinnen, so findet doch bei der- 
selben eine Umlagerung statt, welche sich nor mit Hiilfe des neuer- 
dings ron E r I e n m ey e r ,) aufgestellten Satzes erkliiren 12isst. 

CHBr CH, Br 
! 

C HBr Br 

C,H, --- C- . -o - - -H C 6 H ,  -.- C=:=O c 0.- 0. 

k O O H  COOH 6 6  H, 
! : 

A t r o 1 a c t i n  8 a u  re. 
Die Dibromatrolactinsiiure liisst sich durch Redoction in Atrolac- 

tinesure iiberfiihren. Nach folgendem Verfahren erzielte ich ein ziemlich 
gotes Resultat. Dibromatrolsctinsiiure wird rnit vie1 Wasser iibergossen 
und in die Fliiaaigkeit nach und nach 4procentiges Natriumamalgam in 
kleioen Stiickchen eingetragen. Durch zeitweiligen Zusatz von eini- 
gen Tropfen verdiinnter Schwefelsaure wird die Fliissigkeit sauer ge- 
halten. Dieselbe darf sich wiihrend der Reduction in Folge der Ab- 
scheidung eines Harzes nicht triiben. Nach beendigter Reduction wird 
aie rom Quecksilber abgegossen, rnit Soda neutralisirt und auf dem 
Waaserb.de stark eingeengt, hierauf angesiiuert und rnit Aether ex- 
trahirt. Nach dem Verjagen des Aethera bleibt eioe halbfeste Kry- 

1) Diem Berichte X, 2006. 
*) Dime Berichte XIII, 809. Bromityrol acheint auch nicht in Spuren mf- 

zatreten. 
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stallmasee zuriick, welche am AtrolactinsHure und einer kleinen Menge 
einer runiichst syruptisen SHare I )  besteht. Durcb Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser lassen sich die beiden SHuren leicht von einander 
trennen, denn die AtrolactinsHure ltist sich in heissem Wasser in vie1 
grssserer Menge a u f  ala in kaltem Wasser und beeitzt ausserordent- 
lichea Krystallisationsrermiigen. Sie bildet farblose, durchsichtige, 
diinne Tafelu, welche aach bei liingerem Liegen iiber concentrirter 
SchwefelsHure nur wenig matt werden. Unter diesen Urntatanden hilt  
sie noch Rrystallwasser und zwar genau ein halbes Molekiil zuriick. 
Dieses entweicht erst beim Erhitren der Siiure auf 750. 

Die SHure schmilzt im wasserhaltigen Zustand bei 90-91O. Die 
getrocknete, aus Chloroform umkrystallisirte Siure schmilzt bei 94-95O. 
Durch eine Analyse wurde ibre Zuaammenseteung festgpstellt: 

0.1455 g iiber H,  SO, getrocknete Saure verloren bei 75O 0.0074 g 
H, 0, berechnet 5.09 pCt. H, 0, 

0.1218 g bei 75O getrocknete Siiiire lieferten 0.2900 g CO, , be- 
rechnet 64.94 pCt. C, und 0.0686 g H,O, berechnet 6.25 pct. H. 

Die Formel C, HI, 0, + H, 0 verlangt 5.14 pCt. H, 0; die 
Formel C9 H,,O, verlangt 65.06 pCt. C, 6.02 pCt. H. 

Wird die Lssung des in heissem Wasaer ziemlicb leicht liislichen 
Kalksalzes meiner Siiure auf dem Wasserbade bia zur Bildung einer 
Krystallhaut abgedampft und dann abgekiiblt, so erstarrt sie eu einem 
Brei kleiner Rrystalle. 

Meine Siiure besitzt also die Eigenschuften der AtrolactinsHure 
von F i t t i g  udd W u r s t e r 2 )  und ist mit derselben identiech. In  
Uebereinstimmung mit L a d e n b u r g  und R i ighe imer  ,) und mit 
F i  t t i g  ') finde ich, dass der Atrolactinsiiure 5)  die Constitutionsformel 

C H 3  

C, H, - - -  C --- OH 

COOH 
zukommt. 

Die in der vorstehenden Abhandlung beschriebene Condensation 
einer fetten Eetonsiiure mit einem trromatischen Kohlenwasserstoff hat 
mich veranlasst ,. die Reaction bei eiiier griissereu Anzshl hierherge- 

1) Die Siure erstarrt elst nach langer Zeit. 

2, Ann. Chem. Pharm. Bd. 196, M4. 
8 )  Diem Berichte XIII, 873. 
4) Ann. Chem. Pharm. Bd. 206, 24. 
5) Dieae Berichte XIV, 236 und 880. 

Ich babe nur wenig davon er- 
balten nnd sie desbalb nocb nicht erkannt. 

R u g b e i m e r ,  dieae Berichte XIV, 446. 

Nachdem die mitgetheilten Resultate 
gewonnen waren, theilte inir Hr. S p i e g e l  mit, dass er nus dem Acetophenoncyan- 
hydrin Atrolactinsiure gewonnen habe. 
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hiiriger SHuren, wie Glyoxylsaure I), Mesoxalsiiure u. s. w. zu studireii 
und behalte ich mir Mittheilung vor. Interesse diirfte vielleicht die 
Angabe habeo, dass die Tribrombrenztraubenslure 8 ,  weder mit Benzol 
noch rnit Toluol in  Reaction tritt, wiihrend die Mesoxalsliure leicht 
die Elemente des Toluols aufnimmt. Es scheint dieser Umstand darauf 
hinzudeuten , dass die Tribrombrenztranbensaure, welche bekanntlich 
mit zwei Molekiilen Wesser krystallisirt, das Wasser ziemlich fest 
bindet (vielleicht eine der Isotrichlorglycerinsiiure von C 1 a i  s e n und 
A n  t w e i l e r 3 )  entsprechende gebromte Siiure ist), was bei der Mesoxal- 
saure, welche ein Molekiil Krystallwasser bindet, nicht in  eben dem 
Grade der Fall sein mag. 

M i i n c h e n ,  den 21. Mai 1881. 

227. Werner Kelbe : Ueber das Vorkommen eines aromatischen 
Kohlenwaaserstoffa der Reihe C, HI in der Harzessenz. 

Vorlanfige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium dea Polytechnikums 
211 Karlsruhe.] 

(Eingegangen am 23. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Am Schluas einer der Gesellschaft im vorigen Jahre  vorgelegten 
Mittheilung ,iiber ein im leichten Harzd vorkommendee neues Cymol"') 
sprach ich die Vermuthung aus, dam im Harzol ausser dem von 
W a l t e r  und P e l l e t i e r  darin aufgefundenen Cumol und dem Cymol, 
welches spiiter a ls  Metaisopropyltoluol erkannt wurde , noch andere 
aromatische Kohlenwasserstoffe vorkommen. 

Nacbdem dieser Fingerzeig einmal gegeben war, war  es nicht 
mehr schwer , die im Harzijl wirklich vorkommenden aromatischen 
Eohleuwasserstoffe aufzufinden. So bin ich heute wieder in der an- 
genehmen Lage, iiber die Existenz eines aromatischen Kohlenwasser- 
stoffs der Reihe C, HI, in  der Harzessenz berichten zu kijnnen. 

Ich habe denselben aus dem von etwa 190-2000 siedenden Theil 
der  nach friiheren Angaben gereinigten Harzessenz so dargestellt, wie 

1) Die Glyoxylsilure zeigt das Verbalten eines Aldehyds, denn sie condensirt 
aich mit Benzol zu einer bei 146O echmelzenden Siure, welche die Znsammensetzung 
nnd die Eigenschaften der von J e n a  (diem Berichte 111, 416) nnd von Symons 
und Z i n c k e  (Ann. Chem. Pharm. 171, 117) beschriebenen Diphenyleseigshre be- 
sitzt. Die Glyoxylsllnre verhlllt sicb also der Regel von B a e y e r  gembs. Dase 
eie sich nicht mit Benzol zu Mandelsllure vereinigt, erklirt die von mir gefnndene 
Thatsache, dam die Mandelsllure rnit Benzol Condensation zeigt. 

2) Die Tribrombrenztraubenskure verblllt sich beim Erbitzen z. B. rnit Resorcin 
anscheinend wie die Bibrombrenztraubenslnre. Anch die Brenztmubensllnre liefert 
beim Erhitxen mit Resorcin ein Condennationsprodakt. 

*) Diese Berichte XIII, 1986. 
4) Diese Berichte XIII, 1160. 


