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390. C. Bbttinger: Einfiihrang von Phenolen in fette 
Ketoneiiuren. 

(Eingegangen am 13. August.) 

Vor etwas iiber zwei Jahren (diese Berichte XIV. 1595) habe 
ich in eiiier Anmerkung zu einem in diesen Berichten veriiffentlichten 
Aufsatze angegeben, dass es mir gelungen sei, Condensationsprodukte 
der Breiiztraubenshre mit Phenolen zu gewinnen. Obgleich ich seitdem 
nicht iii der Lage war, vie1 Beobachtungsmaterial zu sammeln, mZichte 
ich doch uicht versaurnen. die gewonnenen Resultate der Gesellschaft 
zu unterbreiten, in der Hoffiiung, mir dadurch das ungeschmglerte 
Recht der Weiterarbeit zii sichern. 

Die Brenztraubensaure condensirt sich wie der Aldehyd der Essig- 
&ure in concentrirter Schwefelsaure ungemein leicht rnit Phenolen. 
Unter diesen Bediiigungen condcrisirt sich die Erstere ebenfalls leicht 
rnit Anisol und den Aethern andrer Phenole, weniger leicht mit Ace- 
tylphenol oder Pheiiolcarbonsiiuren, z. B. Gallussiiure, woran vielleicht 
die saure Natur der auf einander wirkendeii Stoffe l) schuld sein mag, 
denii der Gallussaureiithylather coiidensirt etwas leichter wie die Gal- 
lussiiure ; sie unterscheidet sich scharf vom A c e t e s s i gii t h e r a), wel- 
cher weder mit Phenol noch rnit Pyrogallol zu Condensationsprodukten 
zusammentritt. Die gewonnenen Stoffe krystallisiren nicht, besitzen 
demiiach Eigenschafteii, welclie dem Chemiker nicht besonders ange- 
nehru sind, beanspruchen aber besonderes Interesse. 

1. B r e n z tr-au b en s iiu re  u n d P h e no 1- Di p he no p ro p ionsaiu r e. 
Zur Darstellung dts Coiideiisatioiisproduktes wird. unter stetem 

Umscbiitteln Phenol in kleineii Antheilen in die mit einer KIilte- 
mischuiig stark abgekiihlte Losung der Brenztraubrnsaure in concen- 
trirter Schwefelsiiure eingetrageii, die dunkelrothe Fltssigkeit ehiige 
Zeit stehen gelassen, heriiach auf Eis .gegossen, wodurch das Co!iden- 
sationsprodukt abgeschiedeii wird. Die Condensation erfolgt nahezu 
im Sinne der Gleichung: 

C ~ H p 0 3  + 2CgH6O = ClsHlrOo + HaO. 
Das weisse Produkt ist korniger, aber nicht eigentlich krystallini- 

scher Beschaffenheit, liist sich nicht in Wasser, leicht aber in Aceton 
und in Essigiither, krystallisirt jedoch nicht aus diesen Fliissigkeiten, 
ist unlijslich in heissem Benzol oder in Chloroform, halt diese Kiirper 

I) Die concentrirte SchwefelfiLure scheint als SiLure nicht in Betracht zu 

a> Keton?. Siehe aiich Geuther Ann. Chem. Pharm. 219, 119. 
komrnen. 

Horirhls d. D. chcm. Gesrllnchaft. Jnliry. X V I .  135 



2072 

aber hartniickig zuriick. In Aether lost es sich nicht, verfliissigt 
sich aber in Beriihrung mit demselben oder mit seinen Dampfen. In 
wassrigen Alkalien und in Ammoniak lijst sich der Korper leicht auf. 
Sauren scheiden den Stoff aus diesen Losungen in Form einer leim- 
artigen Gallerte, welche auf’s Filter gebracht wochenlang diese Be- 
schaffenheit beibehiilt, endlich aber zu einem Pulver zeflallt. Der 
Korper farbt sich beim Stehen iiber Schwefelsaure oberfliichlich roth, 
verliert diese Farbung aber wieder beim Stehen an der Luft. Er 
riithet sich ebenfalls bei nur schwachem Erhitzen, schmilzt noch nicht 
bei 2680, sondern verkohlt in hoherer Temperatur unter Entbindung 
von weissen und mehr gelben Dampfen, welche beim Abkiihlen etwas 
eines krystallinischen , in Aether lijslichen Stoffs abscheiden , der in 
Wasser unlijslich zu sein scheint, denn die wPssrige Losung liefert 
auf Zusatz von Eisenchlorid nur minimale Spuren von Blluung. 

Den analytischen Bestimmungen nach will es scheinen, ale wenn 
der uber Schwefelsaure getrocknete Stoff nach der Formel 

Cis Hi404 + H2O 
zusammengesetzt ware; dieselbe wiirde 65.21 pCt. Kohlenstoff und 
5.8 pCt. Wasserstoff verlangen. 

0.237 g Substanz lieferten 0.5631 g Kohlensiiure entsprechend 
64.8 pCt. Kohlenstoff und 0.1 196 g Wasser entsprechend 5.61 pCt. 
Wasserstoff. 

0.1894 g Substanz lieferten 0.4548 g Kohlensaure entsprechend 
65.5 pCt. Kohlenstoff und 0.0920 g Wasser entsprechend 5.4 pCt. 
Wasserstoff. 

0.1 753 g Substanz lieferten 0.4251 g Kohlensiiure entsprechend 
66.09 pCt. Kohlenstoff und 0.0815 g Wassef entsprechend 5.16 pCt. 
Wasserstoff. 

Die analysirteii Stoffe entstammten Material verschiedener Dar- 
stellung und waren mannigfaltigen Reinigungsproceduren unterworfen 
worden. 

Ra ryumsa lz .  

Versetzt man die Losung des Condensatioiisproduktes , welches 
ich Diphenopropions&ure nennen will, in wiissrigem Ammoniak mit 
Chlorbaryum, so entsteht ein durchaus amorpher, in kaltem und 
warmem Wasser etwas loslicher weisser Niederschlag. Derselbe wurde 
abfltrirt, bei 1200 getrocknet und analysirt. 

0.3585 g Substanz lieferten 0.1293 g Bas04 enteprech. 21.2 pCt. 
Baryum. 

Berechnet f ir  CIS HIS ba 0 4  : 2 1.04 pCt. Rrtryum. 
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K a 1  k s a l  z. 

Ganz so wie das Baryumsalz wurde auch das Kalksalz der Di- 
phenopropionsiiure bereitet. Dasselbe ist weiss, viillig amorph, in 
kaltem und warmem Wasser schwer liislich. Der Kalkgehalt des 
Salzes entspricht der Formel C1SH13caO4, welche 7.22 pC. Calcium 
verlangt. In  dem bei 1300 getrockneten Salz wurden 7.26 pCt. Cal- 
cium gefunden, denn 0.2604 g Substanz lieferten 0.0643 g CaS04. 

Das Silber- und Bleisalz der Diphenopropionsaure sind weisse,' 
amorphe, in Wasser nicht liisliche Niederschliige. 

Verha l t en  gegen  c o n c e n t r i r t e  S a l z s f u r e .  

Wird die Diphenopropio~~saure mit concentrirter Salzsaure im ge- 
schlossenen Rohr auf 2200 erhitzt, so wird sie unter Kohlensawe- 
abgabe zersetzt. Nach.dem Erkalten der Riihre ist die Salzsaure eiu 
wenig geriithet, enthalt aber fast nich.ts geliist; die darin befindliche, 
echeinbar geschmolzene, schwarze Masse liist sich nicht in Wasser. 

D i  b r o m d i p  hen o p r o p i o n s a u r e. 

Die Diphenopropionsaure lasst sich leicht bromiren. Zu dem 
Ende tragt man sie in Chloroform ein, setzt Brom in reichlichem 
Ueberschusae aber nur ganz allmiihlich und unter stetem Zerreiben 
des zusammenbackenden Stoffs zu und b s t  mehrere Stunden stehen. 
Der eneugte KZirper wird hernach von der Fliiesigkeit getrennt, zu- 
niichst rnit Chloroform, nach dem Trocknen (Abblasen) unter Zusatz 
von etwaa echwefliger Sgiure, rnit Wasser gewaschen. Getrocknet bildet 
er ein in Wasser unlosliches, in Alkohol liisliches, lichtgelbes, uicht 
krystallisirbares, electrisches Pulver , welches, wie die Analyse ergab, 
38.02 pCt. Brom enthalt, da 0.3168 g Substanz 0.2829 g Bromsilber 
lieferten, folglich der Formel Cis &a Br2 O4 entsprechend zusammen- 
gesetzt ist, denn diese verlgngt 38.48 pCt. Br-om. Wird die Dibrom- 
diphenopropionahre rnit concentrirter Salzsiiure. im geschlossenen Rohr 
auf 2300 erhitzt, so verliert sie Brom und Kohlensaure und verwandelt 
sich in eine schwarze Substanz. Nach meiner Ansicht '), die sich auf 

1) Anm. Die Brenztraubensiure liefert mit PyrogaUol einen in Waseer 
und Essigiither mit rother Farbe Itislichen Stoff, welcher von Alkalien mit 
intensiv blauer Farbe aufgenommen mird und sich in der wiissrigen Ltisung 
allmHhlich von selbst in eine braune Substanz verwandelt, die sich zomal in 
kaltem Waeser nur mehr wenig 1Bst. DieM Snbstanz lisst sich bromiren und 
soetyliren. Das Bromderivat enthflt auf 15 Kohlenstoffatome 2 Atome Brom, 
das Acetylderivat, welches in ka l te r  SodalBsnng erst nach langerem Stehen, 
in warmer Soda und in Alkalien leicht loelich ist, 3 Acetylgruppen. Das 
Acetylderivat nimmt bei sehr energischem Bromiren, ohne Acetyl nbzuspalten, 

1%' 
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weitere, hier nicht zu besprecheiide Beobachtungen stiitzt, diirfte das 
Broin in die Methylgruppe eingetreteii sein. 

A c e  t y 1 d i p  h e n  op  r o  p i  o n s l u  r e. 

Die Dipheiiopropionsaure erhitzt sich in Beriihriiiig mit Essig- 
saureanhydrid so stark, d;iss oiiter L'instiinden Aufkochen erfolgt. Die 
Reaktioii wird durcli mehi'stiindiges Erhitzen der Substanzcn auf 1000 
beendet. Das Produkt derselben warde mit Wasser ausgefdllt, damit 
gewaschen - die feinen Theile schweben wochenlang in dem Waeser 
urid triiben dasselbe milchartig -, in Essigather gelost und init Benzol 
&eEllt. Es bildet eine graugelbe, iiicht krystallinische Substanz, welche 
sich leicht in Aceton, schwer in Chloroform liist. Die Analyse ergab 
folgeiide Werthe : 

0.2234 g Substanz lieferteii 0.5708 g Kohlensaure entsprechend 
66.7 pCt. Kohlenstoff uiid 0.1082 g Wasser eiitsprechend 5.15 pCt. 
W i i  sserstoff. 

0.5065 g Substaiiz lieferteii 0.1582 g MgzPz0.I entsprechend 24.2 
pCt. Acetyl. 

Der  Formel CIS H12 Acz O4 entsprechen die Werthe: 

Die Acetyldiplienopropionsaure liist sich leicht in verdiinnter Na- 
troiilauge und in Ammoniak auf. Durch Versetzen der ammoniakali- 
schm LBsung mit Chlorbaryum entsteht das weisse, amorphe, in 
Wasser unliisliche Baryumsalz. Das bei 1200 getrocknete Salz wurde 
analysirt. 

0.3488 g Substanz lieferten 0.099 g Bas 0 4  entsprechend 16.69 
pCt. Baryum. 

Rerechnet fur CIS Hl1 Ac2 ba04: 16.72 pCt. Bavum.  

C = 66.66 pCt.. H = 5.26 pCt., AC = 24.8 pCt. 

A c e  t o d  i b r o  m d i  pli e I I  o p r o pion siiure. 

Zur Hercitung dieser Substaiiz wurde die Acetodiphenopropion- 
siiure in Chloroform suspendirt und unter gelindem Erhitzen mit Brom 
beliandelt. D a s  in der vorhin schon beschriebenen Weise gereinigte, 
in Wasser unliisliche Bromprodukt ist schwach gelb gefiirbt. In Be- 

zwischen 2 und 3 Atome Brom auf. Diese Bromkiirper verlieren beim Er- 
hitrcn niit concentrirtcr Salzsture auf 220'3 alles Brom, Kohlensiure und wer- 
den in schwarze, kohlciilinliche Suhstanzen umgewandelt. Uebrigens liefert 
Tribrompyrogallol unter denselbcn Urnstinden auch einen schwarzen Stoff. 
Die schwarzen Stoffe, aucli die, welclie sich aus Protocatechusitire iind Tannin 
gewifiaen lassen, gleichen einander nur gusserlich; sie besitzen vermhiedene 
Zusammensetzung. Manche lassen sicli bromiren. 

Nach H a i e s  (diem Berichte XV, 1478) nimmt unter denselben Bedin- 
guogen die Ditolylpropionsiure nur 1 Atom Brom auf. 
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riihrung mit Ammoniak fsrbt es sich wie die nicht acetylirte Verbin- 
dung zunachet violet, dann achmutzig und geht in Liisung, welche 
auf Zusatz von Chlorbaryum eine amorphe, auch in verdiinnter Eseig- 
e h r e  nicht ganz leicht lijsliche, weisse Fallung abscheidet. Das ge- 
trocknete Bromprodukt enthiilt 31.6 pCt. Brom, denn 0.2758 g Sub- 
etanz lieferten 0.1968 g AgBr, ist also entsprechend der Formel 
C& HloBra A@ 0 4 ,  welche 32 pCt. Brom verlangt, zusammengesetzt. 
Die Acetylgruppen wurden qualitativ nachgewiesen. 

W o r m s  a. Rh., den 12. August 1883. 

591. Emil Friedliinder: Ueber einige Derivate des a- und 
@ - Naphtols. 

(Eingegangen am 13. August.) 

Unter den einwerthigen Phenolen tauschen namentlich die beiden 
Naphtole ihr Hydroxyl leicht gegen Amid oder auch ein substituirtes 
Amid aus. 

Sie werden beim Erhitzen mit Chlorcalcium-Ammoniak wenigstens 
ganz iiberwiegend in die zustehenden primfiren Amine verwandelt, aber 
auch Ammoniak allein veranlasst diese Metamorphose. Daa Chlonink- 
Ammoniak bewirkt sogar in vorherrschender Weiee eine weitere Re- 
aktion, beziehungeweise die Bildung dea a- oder @- Dinaphtylamins. 

Durch Einwirkung von Chlorzink-Anilin, auch von Anilin allein 
oder von ealzsaurem Anilin auf p-Naphtol ist das Phenyl- B-naphtyl- 
amin drrgestellt worden. Dagegen liegen iibrr die sinnverwandte Ge- 
winnung der enteprechenden a-Naphtylverbindung, ebenso iiber die 
verschiedenen Tolylnaphtylamine noch keine ausfihrlichen Mitthei- 
liingen vor. 

Auf Wunsch des Hrn. Prof. Merz habe ich die hier befindliche 
Liicke auszufiillen versucht. Weiter reihen eich an, Versuche iiber 
die Spaltung naphtylhaltiger , sekiindarer Amine durch concentrirte 
Salzdure. 

Bei der Darstellung der sekundaren Amine benutzte ich als wasser- 
entziehendes Mittel Chlorcalcium. Dasselbe empfiehlt eich, nach mehr- 
facher E r fahmg im hiesigen Laboratorium, durch besonders glatte 
Reaktionen. 

Uebrigene sind die sekundhen Amine, urn iiber den Einflues dee 
Chlorcalciume bei deren Bildung eine genaue Vorstellung zu erhalten, 
auch ohne Weiteres aue den Naphtolen und Basen dargestellt worden. 
In  ein Paar Fallen wurden nicht die Basen selbst, sondern ihre Salz- 
ahreverbindungen angewandt. 




