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Dibutylanilinazylin.

Dibutylanilin wurde nach Studer aus Anilin, Brombutyl und Bu-
tylalkohol dargestellt.

Das Anilin krystallisirt aus Alkohol in Nadeln vom Schmelz-
punkt 1550 C.

I. 0.1196 g gaben 0.33% g Kohlenséiure und 0.1045 g Wasser,

H. 0.2278 g gaben bei 289 C. 752 mnm Bar. 28.5 cem Stickstoft,

Gefunden Berechnet fiir
[ Cas He Ny
C 77.30 —_ 77.42 pCt
H 9.7 — 9.67 »
N — 13.4 129 »

Diamylanilinazylin.

Rothe, im heissen Alkohol lisliche Spiesse, die den Schmelzpunkt
1150 C. zeigen.

Dieselben losen sich in concentrirter Salzsidure, werden aber beim
Kochen zersetzt.

I. 0.185% ¢ gaben 0.5304 ¢ Kohlensdure und 0.167 g Wasser,

IL 0.1673 g gaben 0.48 g Kollenséiure und 0.159 g Wasser,

III. 0.1733 g gaben 0.49%1 g Kohlenséure und 0.1672 ¢ Wasser,

IV. 0.1589 g gaben bei 26°C. und 745mm Bar. 17.5 ecm Stickstoff.

Gefunden Berechnet fir
I 1I. III. V. Ca2Bso Ny
C 197 78.28 78.15 — 78.36 pCt.
H 10.0 10.6 10.6 — 102 »
N — — — 12.0 11.43 »

Die Verallgemeinerung dieser Reaktion sowie das Studinm der
Zersetzungsprodukte soll den Gegenstand der niichsten Mittheilung
bilden.

481. E.Lippmann: Ueber die Anlagerung von Brom an Acet-
essigester.
(Eingegangen am 14. August.)

Hr. C. Duisberg?) hilt den Acetessigester fiir eine gesittigte
Verbindung und bezweifelt die Richtigkeit der von mir 1868%) ge-
machten Angaben. Die Existenz dieses Additionsprodukts GCgIl;403Brg
konne nicht mit der Frankland-Duppa’schen Constitutionsformel
in Einklang gebracht werden. Nach dieser letzteren, die wohl allge-
1) Diese Berichte XV, 1378; Ann. Chem. Pharm. 213, 133,

% 58. Bd. d. Sitzb. d. K. Akad. d. Wissensch.
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mein Aufnahme gefunden, ist der Acetessigester als Essigsiiureither
zu betrachten, worin 1 H durch den Acetylrest ersetzt ist:
. CH;
o
.‘CH2 ---COQCQH5
Diese Formel, die alle von Geuther, Wislicenus und seinen
‘Schiilern ausgefiihrte Synthesen vollkommen geniigend erklirt, gestattet
die Verbindung auch als Aceton zu betrachten, worin 1 Wasserstoff
einer Methylgruppe durch den Carboxylrest oder COOCyH; sub-
stituirt ist.
Da nun das Aceton sich mit Wasserstoff zu Isopropylalkohol
verbindet, so theilt dieser Ester die Kigenschaft, ungesittigt zu sein

mit ersterem, und es entsteht bei Hydrogenisation -Oxybuttersiureester
{Wislicenus).

LCH, __—~CH;
’ —
co + 2H = CH(OH)
“CH; COO CyH, Tt —CHy---COO0CH;

Ich habe hieriiber 1868 auf der Naturforscher-Versammlung zu
Insbruck gleichzeitig mit J. Wislicenus?) eine vorldufige Mittheilung
gemacht. Da aber derselbe bereits in der Lage war, eine ausfiibrliche
Untersuchung dieser Oxybuttersidure 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 mit Sodalgsung ge-
waschene und mit Chlorcalcium getrocknete Substanz beziehen.

E’ efunden IL Berechnet f. C¢HpO3Bre
C 24.03 24.5 24.82 pCt.
H 3.44 3.5 3.44 >
Br 55.56 55.3 55.17 »

Wie lassen sich diese analytischen Daten mit jenen von Duisberg
angefiihrten in Einklang bringen, wonach er Monobromacetessigester
entschieden unter den Hinden hatte? Das Additionsprodukt CgH;oO3Bry
ist als sehr unbestindige molekulare Verbindung anzusehen, die sich
beim langen Stehen oder rascher beim Erhitzen zersetzt. Nach
14 Tagen, so lange liess Hr. Duisberg die Verbindung tber Kalk
stehen, ist die Zersetzung ziemlich vollstindig erfolgt.

Ce¢Hi003Brs = BrH + GgHy BrOs.

Linnemann hat bereits vor lingerer Zeit eine dhnliche unbe-

stindige Verbindung des Acetons mit Brom beschrieben.

1y Ann, Chem. Pharm. 149.
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Nach Luben?) trigt das .Anlagerungsprodukt von Brom und
Crotonaldehyd auch den unbestindigen Charakter einer molekularen
Verbindung, die sich bereits in der Kilte unter Entwickelung von
Bromwasserstoffsiure zersetzt.

Man kann also heate noch "nicht, wie Hr. Duisberg es gerne
mdchte, molekulare Verbindungen als nicht existenzberechtigt betrachten,
ohne in Conflikt mit gut studirten Thatsachen zu kommen.

Auf die weiteren Eigenschaften und Derivate dieses Brom-
additionsproduktes des Acetessigesters hoffe ich bald zuriick zu
kommen.

432. E. Lippmann: Ueber Diamidocuminsiure.
(Bingegangen am 14. August.)

Im Anschluss an eine frihere?) Mittheilung wurde, von der dort
beschriebenen Dinitrocuminsiure ausgehend, die Darstellung der ent-
sprechenden Amidoverbindung versucht. Leitet man Schwefelwasser-
stoff in eine warme Lsung von dinitrocuminsaurem Ammon, so erfor-
dert die Reduktion viel Zeit. Ausserdem ist der Amidosiure immer
eine geringe Menge eines schwefelhaltigen Kérpers beigemengt, der
die Reindarstellung des ersteren erschwert, ja unter Umstinden unmdog-
lich macht.

Rascher fiihrt die Reduktion mit Zinn und Salzsiure zumn Ziele.
Nachdem man die Hauptmenge der freien S#ure durch Einengen ent-
fernt und die Losung durch Schwefelwasserstoff entzinmt hat, wird
mit Essigsdure vorsichtig angeséuert und mit Aether ausgeschiittelt.

Diamidocuminsiiure.

Dieselbe krystallisirt in gelblichen Blittchen aus Aether, oft
scheidet sich ein braunes Pulver vor gleicher Zusammensetzung aus.
Beide schmelzen bei 192° C. und wurden nach lingerer Zeit wieder fest.

Sie ist in kochendem Wasser, Alkohol, Aether, Alkalien, Sduren
léslich, mit welch’ letzteren sie unbestindige, oft braun gefirbte Salze
bildet. Eine Ausnahme bildet hiervon das spiiter zu beschreibende
Chlorhydrat. Aus Alkohol misslang die Krystallisation der Siure,
man erhielt eine hellgelbe, durchsichtige Masse.

Die aus Wasser umkrystallisirte Sdure hilt ein Molekiil Krystall-
wasser zuriick, das dieselbe beim Trocknen anf 110° C. verliert.

1 Monatshefte 1, 822.

2) Monatshefte 1880 u. Bd. 78 der Sitzungsberichte d. kénigl. Akademie.





