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krystallinisch erstarrt. Die Krystalle werden mit kaltem Wasser ausge
waschen und stellen, aus Alkohol umkrystallisirt, den m-Toluylgly-
cocollithylither dar; er bildet flache, beiderseitig abgestumpfte
(sechsseitige) Platten, die bei 68°C. schmelzen und sich leicht in
Alkohol, Acther, Eisessig und Salzsiure, dagegen sehr schwer in
heissem Wasser losen.

Die Analyse ergab folgende Resultate:

Theorie fiir CHg(Zgggé?ﬁs Gefunden
C 68.39 63.11 pCt.
H 7.77 8.04 »
N 7.25 743 »

Lisst man den m-Toluylglycocollither in absolutem Alkohol gelist
und mit Ammoniak versetzt, 24 Stunden stehen, so scheidet sich, wenn
die Losung langsam verdanstet, das Amid des Toluylglycocolls in zoll-
langen, speerformigen Nadeln aus; es soll spiiter genauer untersucht
werden.

408. W. Roser: Zur Kenntniss der Xeronsiure und Pyro-
cinchonséure.
[Aus dem chemischen Institute zu Marburg.]

(Eingegangen am 15. August.)

In diesen Berichten XV. 1321 wies ich auf die Aehnlichkeit der
Pyrocinchonsdure mit Xeronsidure hin und sprach die Ansicht
aus, dass den beiden Verbindungen auch eine analoge Constitution zu-
komme. Das lactondhnliche Verhalten und die Bildung der Essigsdure
bei der Oxydation der Pyrocinchonsdure machten fir diese die Con-
stitution einer Dimethylfumarsiure wahrscheinlich. In der Xeronsiiure
vermuthete ich dem entsprechend die Didthylfumarséiure; »bei der Oxy-
dation miisste die Xeronsiure dann 2 Molekiile Propionsdure liefern.«

Inzwischen war es mir mogliech, den Oxydationsversuch aus-
zufihren; 0.66 g xeronsaures Caleium (eine Calciumbestimmung ergab
17.83 pCt.. berechnet 17.54 pCt.) wurden mit 2 g Kaliumbichromat
und mit durch 3 Volume Wasser verdiinnter Schwefelsdure in einem
mit Kiihlrohr versehenen Kolben auf dem Wasserbade erwéirmt. Bald
firbte sich die Fliissigkeit griin, es entwickelte sich Kohlensdure und
es trat der Geruch nach einer Fettsdure auf. Nach zwei Stunden
waren die Oeltropfen des Xeronsiiureanhydrids vollkommen ver-
schwunden; es wurde wiederholt mit Wasser auf ein kleines Volum
abdestillirt und das Destillat nach der Neutralisation mit Caleium-
carbonat eingedampft. Der Riickstand bestand aus 0.43 g eines leicht
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loslichen Calciumsalzes. Durch Umsetzung mit Silbersalpeter wurde
ein Silbersalz erhalten, welches 60.57 pCt. Silber enthielt (propion-
saures Silber enthilt 59.64 pCt. Ag). Die durch Destillation mit
Wasserdampf wieder gewonnene Fettsiure gab mit Bleiglitte behandelt
ein Salz, welches die Eigenschaften des von Linnemann!) beschrie-
benen basisch propionsauren Bleis besitat.

Auf Grund dieser, wenn auch mit sehr wenig Substanz ge-
machten Beobachtungen, glaube ich die Oxydation der Xeronsdure durch
folgende Gleichung ausdriicken zu kénnen:

CgHmO:{ + Ho O + Oy = QCOZ -+ QCH:;CHQCOOH,
Xeronsiureanhydrid Propionsiiure
und damit eine Stiitze fiir die Ansicht gewonnen zu haben, dass Pyro-
cinchonsdure und Xeronsédure homologe Verbindungen sind.

Nebenbei will ich bemerken, dass die Xeronsdure, wie die
Pyrocinchonséure zuerst siisse und spiter bittere Gesehmacks-
empfindung hervorruft.

Aus der Pyrocinchonséiure entsteht beim Erhitzen wmit Jod-
wasserstoff eine Sdure von der Zusammensetzung CgH;04. Zu ihrer
Darstellung wurde Pyrocinchonsdure mit 52 pCt. Jodwasserstoffsiure
4—5 Stunden auf 1800 erhitzt; die durch ausgeschiedenes Jod dunkel
gefirbte Fliissigkeit mit Wasserdampf destillirt, zur Wiedergewinnung
unveriinderter Pyrocinchonsiure, und der Riickstand auf dem Wasser-
bade zur Trockne gebracht. Nach dem Kochen mit Thierkohle erhilt
man die aus Wasser leicht in mikroskopisch kleinen Prismen krystalli-
sirende Sdure ganz rein (gefunden 49.08 pCt. Kohlenstoff, 7.08 pCt.
Wasserstoff, berechnet fiir CgHy004: 49.31 pCt. Kohlenstoff und 6.84 pCt.
Wasserstoff). Die Siure schinilzt bei 190° unter Zersetzung; es spaltet
sich Wasser ab. _

Die vorliegende Sdure hat die Zusammensetzung einer Dimethyl-
bernsteinsdure; sie theilt mit der von Pinner erhaltenen asym-
metrischen Dimethylbernsteinsiure?) die Eigenschaft, sich bei
1909 unter Wasserabspaltung zu zersetzen, withrend sie sich von der
symmetrischen Dimethylbernsteinsiure?) durch ihre grossere
Krystallisationsfihigkeit unterscheidet. Eine weitere Untersuchung ist
noch nothwendig, jedoch ist die Identitit mit der ersteren walr-
schetnlich.

Wiithrend man aus dem Verhalten der Pyrocinchonsiure bei der
Oxydation (2 Molekiile Essigsiure) auf eine symmetrische Con-
stitution schliessen musste, crgiebt sich fiir deren Reduktions-
produkt mit Wahrscheinlichkeit eine asymmetrische Constitu-

1y Apn. Chem. Pharm. 160, 223.
2) Pinner, diese Berichte XV, 582.
3y Hardtmuth, Ann. Chem. Pharm. 192, 143.
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tion. Bei einer der Reaktionen — Oxydation oder Reduktion —
hitte damn eine Umlagerung stattgefunden, dbnlich derjenigen, welche
von Fumarsiure zu Maleinsiure (von Diphenyl(Diphenylen)iithan- zu
(Diphenylen)methan-derivaten — Hydrobenzoine, Benzophenon; Benzil,
Diphenylglycolsdure; Phenantrenchinon, Diphenylenglveolsiure —, von
Pinakonen zu Pinakolinen) fiihrt.

Die Untersuchung wird fortgesetzt und es ist auch eine Ver-
gleichung des Verhaltens mehrbasischer ungesittigter Siuren gegen ver-
schiedene Oxydationsmittel schon in Angriff genommen.

409. L. Czimatis: Ueber gemischte, aromatische, tertiire
Phosphine und die Verbindungen derselben mit Schwefel-
kohlenstoff.

[Mittheilung aus dem organischen Laboratorium der technischen Hochschule
zu Aachen.]

(Eingegangen am 18. August.)

Nachdem von Panek und dem einen von unsl!) eine bequeme
Methode zur Darstellung der Homologen des Phosphenylehlorids ge-
funden war, konate die Darstellung der cntsprechenden, alkylirten,
aromatischen Phosphine keine Schwierigkeit mehr bieten. In der
That ist es uns leicht gelungen, durch Einwirkung der Zinkalkyle auf
die aromatischen Phosphorchloriire diese Verbindungen zu erhalten.
Die Einwirkung von Zinkmethyl und -dthyl auf Tolylphosphorchloriir
ist noch eine sehr heftige, so dass eine Verdiinnung mit Benzol und
Abkiihlen néthig ist, wihrend das Xylylphosphorchlorir viel triiger
gegen die Zinkalkyle reagirt. Nachdem das Verdiinnungsmittel ab-
destillirt, wurde die Zinkdoppelverbindung in bekanuter Weise mit
Natronlange ?) zersetzt und die abgeschiedene Base getrocknet und
fraktionirt.

p-Dimethyltolylphosphin, CGHriZIC,Ha . Farblose, un-

: ; (CHy)e A
angenehm riechende Flissigkeit, die bei 210° siedet und bei —10°
nicht erstarrt. Die Analyse ergab:

Berechnet Getunden
C 71.05 71.48 pCt.
1 8.50 8.60 »

B Ann. Chem. Pharm. 212, 203.

?) Bei Anwendung kduflichen Zinkalkyls trat zuweilen eine Abscheidung
von zwel nicht mischbaren Schichten ein, von denen die untere dickilissige
sich mit Wasser (nicht mit Natronlauge) mischen liess uud wabrscheinlich aus
Phosphinoxyd bestand, herrithrend von einem Gehalt des Zinkalkyls an
Zinkalkylat.





