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462. Rud. Fittig und Friedr. Roeder: Ueber eine neue
mit der Crotonsidure isomere Saure.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Strassburg.}

(Eingegangen am 20. October mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor Kurzem (diese Berichte XVI, 372) haben wir eine mit der
Itaconsiure isomerische Siure kurz beschrieben, die wir nach ihrer

Bildung fiir Vinylmalonsiure, CH2===CH———CH<:288__:8§,

hielten. Das weitere Studium der Zersetzungsprodukte dieser Ver-
bindung ldsst kaum einen Zweifel, dass ihr diese Constitution zukommt,
Sie verbindet sich leicht und glatt mit Bromwasserstoff zu einer gut
krystallisirenden, bei 116° schmelzenden Bromithylmalonssiure,
welche mit siedendem Wasser ebenso glatt in Bromwasserstoff und
die einbasische Butyrolactoncarbonsiure,
CH;--CH;---CH--CO---OH
5 ! .
O0— - —CO
zerfillt, die ihrerseits schon bei 120° sich in Kohlenséiure und Butyro-
lacton spaltet. .

In der frilheren Mittheilung ist nun bereits erwiihnt worden, dass
die Vinylmalonsiure bei der Destillation, neben etwas Butyrolacton,
als Hauptprodukt eine einbasische Siure, C4Hg Og, liefert. Diese Sdure
kann nicht wohl anders als nach der Formel

CHz=:CH--CH;---CO--0OH
constituirt sein und sie sollte demnach mit der sogenannten Isocroton-
giiure (Geuther’s Quartenylsiiure) identischh sein. Die neue Siure
hat indess ganz andere Eigenschaften, als die Isocrotonsiure. Sie
krystallisirt bei niederer Temperatur, schmilzt constant bei 18—19°
und siedet ganz constant bei 180—181°% Es ist nicht wohl anzu-
nehmen, dass diese Verschiedenheit, die auch bei den Salzen wieder-
kehrt, nur daher riihrt, dass man die Isocrotonsiure bis jetzt nicht in
ganz reinem Zustande erhalten hatl), wir halten es fiir viel wahr-
scheinlicher, dass nur der obigen Siure, aber nicht der Isocrotonsiure
die Formel CHy=:=CH--CHz---CO--OH zukommt, dass zwischen
der Crotonsiure und der Isocrotonsiure dasselbe merkwiirdige, durch
unsere heutigen Formeln nicht ausdriickbare Isomerieverhiltniss besteht,
dem wir bei den ungesittigten Séuren in den letsten Jahren so hiufig

) Hr. Ennes ist im Augenblick mit einem genauen Vergleich der obigen
Siure mit der Quartenylsinre Geuther’s beschiftigt.
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begegnet sind, und wir finden eine Bestitigung dafiir in der kiirzlich
(Ann. 219, 322) von Friedrich publicirten Untersuchung der Chlor-
isocrotonséuren.

Wir werden iiber alle hier nur kurz erwihnten Verbindungen
und Reaktionen demnichst ausfiihrliche Mittheilungen machen.

Strassburg, den 18. October 1883.

463. Ludwig Knorr: Neue Synthese von Chinolinderivaten!).
(1. Mittheilung.)
[Aus dem Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 20. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Oppenheim?) studirte die Einwirkung von Acetessigither auf
Anilin und constatirte dabei die Bildung von symmetrischem Diphenyl-
harnstoff neben Alkohol und Aceton.

Er erkldrt dieselbe durch die Gleichung:

0CH, H
o —
_______ C==0 T NHGH,
CH; H
co
CH;

In der That wird auch der Acetessigither unter den von Oppen-
heim eingehaltenen Bedingungen durch das Anilin im Sinne dieser
Gleichung verseift, selbst wenn man einen Ueberschuss von Acetessig-
dither wirken lisst.

Modificirt man jedoch die Versuchsbedingungen, so lassen sich ganz
andere Resultate erzielen: Schon bei gewdhnlicher Temperatur scheidet
das Gemisch gleicher Molekiile von Acetessigiither und Anilin nach
mehrtéigigem Stehen eine erhebliche Schicht Wasser ab.

Das Produkt der Reaktion ist ein schweres QOel, das einstweilen
nicht weiter untersucht wurde, aber das einfache Condensationsprodukt

1y Diese, sowie die folgende Arbeit war vor Beginn der Sommerferien be-
reits ausgefihrt worden, ihre Publikation aber ans gewissen Griinden bis jetzt
verzogert worden.

2) Diese Berichte IX, 1098.
Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XVI, 169





