
D i b n t p1 a n i  1 i n a z y l i  n. 
I)ibiitylanilin wurde nach S t o  d e r  ails Anilin, Ihonibutyl und Ru- 

This Anilin krystallisirt ails Alkoliol in Sadeln voni Schnielz- 

I. 0.1 196 g gaben 0.339 g Kohlcmiiwe uiicl 0.1045 g W i ~ s s e r ,  
11. 0.2278 g gaben bei 2x0  C. 752 inn] Bar. 28.5 ccni Stickstotf. 

tylalkohol dargestellt. 

punkt 15x0 C. 

Gefunden Herechnet fiir 
1. 11. CB &:, N( 

C 77.30 - 77.42 pCt 
9.67 ’ 3  

IT 9.7 - 

N - 13.4 12.9 ” 

D i R i i i  y 1 a n i I i n a z p 1 i 11.  

Rothe, in1 heissen Alkoliol liisliclie Spiesse, die den Sc.linielzpiurkt 

1)ieac:lbcn liken sich in concentrirter Salesanre, wertlen aber h i n i  
11 5 0  C. zaigen. 

ICochcn ztbrsrtzt. 
I. 0.1858 R gaben 0.5304 g Kohlenslure und 0.167 g W;~saer, 

11. 0.1673 g gaben 0.48 g I<olilensiiwx~ und 0.1511 g Wanser, 
111. 0.1733 g gabeii 0.49X1 g Kolilriisiiurc und 0.1672 g Wasst:r, 
IV. 0.15811 g gaben bei 26°C. uiid 7451n!ir Bar. 15.5 c‘cni Stickstoff. 

Gefunden Berechnct, fiir 
I. 11. 111. TV. (23.3 H 50 s, 

C i 5 . 9 i  78.28 78.15 - 73.36 1 x 1 .  
10.2 )) €I 10.0 10.6 10.6 - 

N -  - 12.0 11.43 )) 

IX(: Verallge~neiiiwung dieser Iteaktion sowie das Stndiuin dcr 
Zt:rsetziiiigsProdiikte sol1 den Gegenstand der niiclisten Mittheilinig 
bilden. 

- 

431. E. Lippmann: Ueber die Anlagerung von Brom an Acet- 
essigester. 

(Eingegsngen am 14. August.) 

Ilr. C. D u i  sberg l) hiilt den Acetessigester fiir eine gesiittigte 
Verbindung und bezweifelt die Richtigkeit der von mir 186Sz) ge- 
mxchten Angaben. Die Exivtenz dieses Additionsprodukts C~IIloO&a 
k6nne nicht mit der F r a n  kland-Duppn’schen Constitutionsforme1 
in Einklang gebracht werden. Nach dieser lrtzterm, die wohl allge- 
.- 

l) Diese Berichte XV, 1375; Ann. Cheni. l’harin. 213, 133. 
2, 58. Bd. d.  Sitzb. d. K. Akad. d. Wissensch. 
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mein Aufnahme gefunden, ist der Acetcssigester als EssigsgureRther 
zu betrachten, worin 1 H durch den Acetylrest ersetzt ist: 

, CHs 
G O  , 
'' C H2 --- C 0 2  Ca €15 

Diese Formel, die alle von G e u t h e r ,  W i s l i c e n u s  und seinen 
Schiilern ausgefiihrte Synthesen vollkommen geniigend erklart, gestattet 
die Verbindung auch als Aceton zu betrachten, worin 1 Wasserstoff 
einer Methylgruppe dnrch den Carboxylrest oder C O  0 CZ H:, ~ n b -  
stituirt ist. 

Da nun das Aceton sich mit Wasserstoff zu Isopropylalkoliol 
verbindet, so tlieilt diesel. Ester die Eigenschaft, ungesattigt zu sein 
mit ersterem. und es entsteht bei Hydrogenisation P-Oxybuttersaureester 
(W i s 1 i c e  n us). 

,c €13 

-CHp---COOC2Hs 

/- 
,,CH3 

60 + 2 H  = C H ( 0 H )  
1- \ C H 2  COOC2H5 

Ich habe hieriiber 1868 auf der Naturforscher-Versammlung zu 
Insbruck gleichzeitig rnit J. W i  s l i c e n u  s I)  eine vorlaufige Mittheilung 
gemacht. D a  aber dcrselbe bereits i n  der Lage war, eine ausfiihrliche 
Untersuchung dieser Oxybuttersaure und ihrer Salze mitzutheilen, so 
stand ich von der weiteren Verfolgung dieses Gegenstandes ab. 

Was nun die Analyse dieses Bromadditionsprodukts betrifft, so 
ergab dasselbe folgende Resultate, die sich auf rnit SodalBsung ge- 
waschene und rnit Chlorcalcium getrocknete Substanz hcziehen. 

Rercchnet f. CsHlo03Brz Gefundon 
I. 11. 

C 24.03 24.5 24.82 pct .  
H 3.44 3.5 3.44 n 
Br 55.56 55.3 55.17 )) 

Wie lassen sich diese anslytischen Daten rnit jenen von D u i s b e r g  
angefiihrten in Einklang bringen, wonach er Monobromacetessigester 
entschiederi unter den Handen hatte? Das Additionsprodukt CsFIloOjBra 
ist als sehr unbestiindige molekulare Verbindung anzusehen, die sich 
beim laugen Stehen oder rascher beim Erhitzen zersetzt. Nach 
14 Tagen, so lange liess Hr. D u i s b e r g  die Verbindung iiber Kalk 
atehen, ist die Zersetzung ziemlich vollstandig erfolgt. 

CgHlo03Br2 = BrH + &&Br03. 
L i n n e  m a  n n  hat  bereits vor langerer Zeit eine Ghnliche unbe- 

standige Verbindung des Acetonu mit Broin beschrieben. 

Ann. Chem. Pharm. 149. 
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Nach Lube11 1) triigt das Anlagerungsprodukt von Brom und 
Crotonaldehyd auch den unbestlndigen Charakter eirier molekularen 
Verbindung, die sich bereits in der Kalte uilter Entwickelurig von 
Brornwasserstoffsiiure zersetzt. 

Man kann also heute noch 'nicht, wie Hr. D u i s b e r g  es gerne 
miich te! rnolekulare Verbindungen als nicht existenzberechtigt betrachtcn, 
ohne in  Conflikt rnit gut studirten Thatsachen zu kommen. 

Auf die weiteren Eigenschafteii urid Derivate dieses Brom- 
additionsproduktes des hcetessigesters hoffe ich bald zuriick zu 
kornrnen. 

432. E. Lippmenn: Ueber Diamidocuminsaure. 
(Eingegangen am 14. August.) 

I m  Anschluss an eine friihere?) Mitthrilung wurde, yon der dort 
beschriebenen nini t rocuminskre ausgehend , die Darstelluiig der ent- 
sprechenden Amidoverbindung versucht. Leitet man Schwefelwasser- 
stoff in eine warme Lijsung von dinitrocuminsaurern Ammon, so erfor- 
dert die Reduktion vie1 Zeit. Ausserdem ist der Amidosainre imrner 
eine geringe Mengc eines schwefelhaltigen Kiirpers beigemengt , der 
die Reindarstellung des ersteren erschwert, j a  untcr Umstiiiideii unmijg- 
lich macht. 

R a s c h e r  fuhrt die Reduktion rnit Ziiiii rind Salzsiiure ziim Ziele. 
Kachdem mail die Hauptmenge der freien Slime durch Eiiiengen ent- 
fernt und die Lijsuiig durcli Schwefelwasserstoff entainnt hat; wird 
niit Essigsaure vorsichtig angesauert und rnit Aether ausgeschiittelt. 

D i a mi d o c u m  i n s ii 11 re .  

Dieselbe krystallisirt in gelblichen Bliittcheii B U S  nether ,  oft 
scheidet sich ein braunes Pulver vor gleicher Zusnmmensetzurig aus. 
Reide schmelzen bei 1920 C. und wurden nach Iangerer Zeit wieder fest. 

Sie ist in kochendem Wasser, Alkohol, Aether, Alkalien, Siiuren 
li-islich, mit welch' letzteren sie unbestlndige, oft braun gefarbte Salze 
bildet. Einc Ausnahme bildet hiervon das spiiter zu besehreibende 
Chlorhydrat. n u s  Alkohol misslang die Krystallisation der Siiiure, 
man erhielt eine hellgelbe, durchsichtige Masse. 

Die aus Wasser umkrystallisirte S a k e  hl l t  ein Molekiil Krystall- 
wasser zuriick, das dieselbe beirn Trocknen auf 1 loo C. verliert. 

I) Monatshefte I, 822. 
2) Monatshefte 1580 u. Bd. 78 der Sitzungsbcrichte d. k6nigl. Akademie. 




