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«-Phenylhydrazidoisobuttersiure erwies. Die Reaction verliuft nach
folgender Gleichung:

.CO .CO
<(CH3)2 L

> NH = 2(CH;)C{ ; -+ NHs.
\N2H2C6H5 2 \N2HCGH5

Um nun auch von den Derivaten der «-Phenylhydrazidoisobutter-
siure festzustellen, ob dieselben symmetrische oder unsymmetrische
Abkdmmlinge des Phenylhydrazins sind, wurde das e-Phenylhydra-
zidoisobuttersiureimid etwa acht Stunden lang mit Zinn und Salzsiure
gekocht. Nach beendigter Reaction konnte beim Neutralisiren mit
Natronlauge in der Flissigkeit wohl Ammoniak, aber nicht Anilin
nachgewiesen werden, und nach dem Ausfillen des Zinns mit Schwefel-
wasserstoff wurde aus der sauren Lisung eine Substanz isolirt, welche
durch den Schmelzpunkt von 184° sowie durch ihre chemischen Reac-
tionen als die von F. Tiemann!) untersuchte «-Anilidoisobuttersiure,

CH;.  .CO:H

L s
CHg/ ‘NH CG Hﬁ
charakterisirt war. Die Constitution des inneren Anhydrids der a-
Phenylhydrazidoisobuttersiure ist demnach folgende:
CH;. —~CO
G !
CH;}’ ~ }
C¢H; - - -N---NH

852, E. Bornemann: Ueber die BEtard’sche Reaction zur
Darstellung aromatischer Aldehyde und einige Abkémmlinge
des Metatoluylaldehyds.

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DLVI; mitgetheilt in der Sitzung vom
12. Mai von Hrn. Tiemann.]

Um Methylgruppen aromatischer Kohlenwasserstoffe in Aldehyd-
gruppen umzuwandeln, kann man sich verschiedener Methoden bedienen.
Man kann in einer derartigen Methylgruppe ein oder zwei Wasser-
stoffatome gegen Chlor austauschen und entweder die nach der Formel
R.CH;Cl zusammengesetzten Korper durch Kochen mit Bleinitrat-
16sung ?) oder die nach dem Typus des Benzalchlorides (Benzyliden-

5 Diese Berichte XV, 2039.
% Lauth und Grimaux, Bulletin de la société chimique VII, 106.
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chlorides) zusammengesetzten Verbindungen von der allgemeinen Formel
R.CHCI; durch Digestion mit Kalkmilch unter Druck in Aldehyde 1)
iiberfiilhren. Es ist bekannt, dass nach letzterem Verfahren zur Zeit
grosse Quantitéiten von Benzaldehyd aus Toluol dargestellt werden.

Wenn man, wie dies in wissenschaftlichen Laboratorien meist
der Fall ist, in kleinerem Maassstabe zu arbeiten hat, so ist es nicht
immer leicht, aus den Producten der Chlorirung aromatischer Kohlen-
wasserstoffe, welche Methylgruppen enthalten, die nach den allgemeinen
Formeln: R.CH:Cl und R. CHCI; zusammengesetzten Verbindungen
zu isoliren und mithin auf den soeben besprochenen Wegen von den
erwihnten aromatischen Kohlenwasserstoffen aus zu Aldehyden zua
gelangen. A. Ktard?2) hat vor einiger Zeit ein Verfahren angegeben,
welches die Ldsung dieser Anfgabe auch bei Inangriffnahme kleinerer
Quantititen von Kohlenwasserstoffen gestattet. A. Iitard hat gezeigt,
dass unter geeigneten Bedingungen die aromatischen Kohlenwasser-
stoffe sich mit Chromylchlorid zu charakteristischen, nach den Formeln:
K *).(CrOsCly)z, resp. K *) minus 2 H(CrO;Cl); znsammengesetzten
Verbindungen vereinigen, welche, wenn eine Methylgruppe oder mehrere
oder endlich andere Kohlenwasserstoffreste in der Seitenkette zugegen
sind, die den Kohlenwasserstoffrest CH; enthalten, sich mit Wasser
nach den Gleichungen:

1. 3[R.CH3(CI‘02012)2] + 3H, 0 = 3R.COH + 201‘20]6
+ 2CrO; + 6H30, resp.

II. 3[R.CH(Cr0O:Cl):] + 3H:0 = 3R.COH + CryCk
+ Crz(OH)s + 20r0;

zu Aldehyden umsetzen, wihrend ketonartige Verbindungen entstehen,
wenn direct am Kern oder in den Seitenketten Methylgruppen nicht
vorhanden sind, und so z. B. die aus der Doppelverbindung von
Benzol und Chromylchlorid unter Austritt von 2 Molekiilen Salzsiure
entstandene Substanz durch Wasser nach der Gleichung
3[CeHy(CrO2Cl)] + 6Hs0 = 3CeH 02 + Cr2Clg + 2Cr(OH)g
zn Chinon umgewandelt wird.

Die Ktard’sche Reaction ist allem Anscheine nach zur Darstel-
lung von Aldehyden aus aromatischen Kohlenwasserstoffen von anderen
Chemikern bislang nur wenig angewandt worden. E. Paternd und
S. Scichilone behaupten %), bei der Anwendung dieser Reaction auf

1y Siche auch die Arbeiten von Gerhardt, Comptes rendus IV, 721;
Cahours, Ann. Chem. Pharm. Spl. 2, 253; Limpricht, Ann. Chem. Pharm.
CXXXIX, 319 und Oppenheim, diese Berichte II, 213.

2) Annales de chemie et de physiqgue 5™¢ série, tome XXII, 218, 1881.

#) X gleich Kohlenwasserstoff.

3) Gazzetta chimica italiana 1881, XI, 53.
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Cymol keine Aldehyde erhalten zu haben. A. Ktard?) halt demgegen-
iiber seine friiher ) gemachten Angaben aufrecht.

Bei dem Interesse, welches dic Etard’sche Reaction aus den im
Vorstehenden entwickelten Griinden beanspruchen darf, erscheint eine
erneute Priifung derselben besonders auf ihre Ausgiebigkeit wiinschens-
werth.

Auf Veranlassung meines hochverehrten Lehrers, des Hrn. Prof.
Tiemann, habe ich diese Priifung ausgefiihrt und berichte im Fol-
genden iber die Krgebnisse der von mir angestellten Versuche.

Zunichst habe ich mich davon iiberzeugt, dass Toluol und Chromyl-
chlorid sich genau, wie dies Ktard angiebt, zu der Doppelverbindung
CeH; CH3(CrO2Cla)e vereinigen, und dass bei dem Zersetzen dieser
Doppelverbindung mit Wasser reichliche Mengen von Benzaldehyd
entstehen. Immerhin ist aber die sorgfiltigste Beobachtung einer
ganzen Reihe von Vorsichtsmaassregeln erforderlich, wenu die Aus-
beuten befriedigend ausfallen sollen. Uwm etwas grdssere Mengen von
Metatoluylaldehyd zu erhalten, habe ich die [itard’sche Reaction
zumal aunf die Xylole ausgedehnt. Ich habe die Einzelnheiten des
Ktard’schen Verfalrens bei Beschreibung der Darstellung des Meta-
toluylaldehydes nochmals dargelegt und dabei die Bedingungen be-
sonders hervorgehoben, deren Innehaltung nach den von mir gemachten
Erfahrungen fiir das (relingen des Processes unerlisslich sind.

Darstellung der Toluylaldehyde.

Nach Fitard?®) bildet sich bei der Einwirkung von Chromyl-
chlorid auf ein Gemisch der isomeren Xylole ein Niederschlag, welcher
bei dem Zersetzen mit Wasser reinen Metatoluylaldehyd liefert. Ieh
kann diesc Beobachtung nicht bestiitigen, sondern habe als Endproduct
der Reaction stets ein Gemisch isomerer Toluylaldehyde erhalten,
wenn ich von einem Gemisch isomerer Xylole ausging. Dieser Um-
stand hat mich veranlasst, Ortho-, Meta- und Paraxylol ein jedes fiir
sich allein in reinem Zustande auf Chromylchlorid einwirken zu lassen,
Ebenso wie Etard habe ich es fiir praktisch gefunden, mit Lésungen
der Agentien in Schwefelkohlenstoff zu arbeiten.

1 3
Metatoluylaldehyd, CsH,CH; CHO.

Diese Verbindung lisst sich unschwer in folgender Weise bereiten:

35 Th. reines Metaxylol, entprechend etwas mehr als 1 Mol., und

100 Th. Chromylchlorid, entsprechend 2 Mol., werden mit Schwefel-

Iy Comptes rendus 1883, XCI1I, 909.
2 loc. cit.
3) loe. cit.
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kohlenstoff im Verhiltniss von 15:100 verdiinnt und die Chromyl-
chloridlésung in Portionen von 10 bis 15 g der Xylollssung hinzuge-
gefiigt. Nach einiger Zeit verschwindet die rothe Farbe des Chromyl-
chlorids, und es lagert sich allmihlich am Boden des Gefiisses ein
chokoladenbrauner, krystallinischer Niederschlag, die Doppelverbindung

1 3

von Metaxylol und Chromylchlorid Cg¢H, . CH; . CHj . (CrOq Cly)s, ab.
Es tritt dabei starke Erwirmung ein, die 470 nicht iiberschreiten darf,
wesshalb man, wenn n6thig, mit kaltem Wasser kiihlen muss. Es ist
durchaus nothwendig, im Anfange der Reaction nicht eher eine neue
Portion der Chromylchloridlésung hinzuzubringen, als bis die rothe
Farbe der Fliissigkeit einer chokoladenbraunen Nuancirung gewichen
und die Temperatur hinlinglich gesunken ist. Andernfalls kdnnen
unliebsame Explosionen unter Herausschleudern der Fliissigkeit ein-
treten. Gegen Ende der Reaction kann man, infolge der stdrker
werdenden Verdiinnung der Losung, etwas gréssere Mengen der
Chromylchloridldsung in Anwendung bringen. Nach Verlauf von
7 Stunden kann die letzte Portion hinzugegossen werden. Nach-
dem sich der Niederschlag vollkommen abgesetzt hat, was in etwa
12 Stunden geschieht, wird derselbe von der nunmehr fast farblos
gewordenen Flissigkeit liber Glaswolle abgesaugt und mit Schwefel-
kohlenstoft sorgfiltig trockengewaschen. Der Niederschlag ballt sich
dabel zu einem Kuchen zusammen, enthilt aber noch eine betricht-
liche Menge von Kohlenstoffdisulfid. Um dasselbe auszutreiben, bringt
man die Masse rasch in einen ganz trockenen Kolben, setzt einen gut
schliessenden, mit Ableitungsrohr versehenen Korkstopfen auf, ver-
bindet das Ableitungsrohr mit einer kriftig wirkenden Saugpumpe und
erwirmt den Kolben unter hiufigem Umschwenken auf dem Wasser-
bade. Nach etwa 45 Minuten ist die Operation beendigt. Man erhilt
s0 circa 134 g der Doppelverbindung, welche in véllig trockenem
Zustande pulverig, von hellbrauner Farbe und Zusserst hygroskopisch
ist. Ein lingeres Erwirmen der Substanz auf dem Wasserbade ist nicht
rathsam, da dieselbe dabei zuweilen unter stiirmischer Gasentwicke-
lung zersetzt wird. Diese tritt onter Umstiinden so plitelich und
heftig ein, dass der Trockenkolben zersprengt wird.

Ich habe die Ursache dieser explosionsartigen Zersetzang nicht
ermitteln koénnen, welche ich des Oefteren bei in sorgfiltigster Weise
gewonnenen und getrockneten Niederschligen beobachtet habe, und die
um so merkwiirdiger ist, als die betreffende Doppelverbindung in
kleinen Mengen, ohne Zersetzung zu erleiden, auf 180—200° erwiirmt
werden kann und erst iiber 2000, wie auch Wtard!) dies angiebt,

) Comptes rendus 1833, XCIII, 909.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XVIL 96
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unter Austritt von 2 Mol. Salzsiure in eine bestindigere, allerdings
durch Wasser noch immer unschwer im Sinne der oben sub Il ange-
fihrten Gleichung zerlegbare Verbindung dbergefiibrt wird.

Die getrocknete Doppelverbindung wird in kleinen Mengen in
kaltes Wasser eingetragen und dabei nach der sub I angefiihrten
Gleichung in Metatoluylaldehyd, Chromichlorid und Chromsiure zer-
setzt. Da die letztere oxydirend auf den entstandenen Aldehyd ein-
wirkt, ist es nothwendig, sie entweder sofort durch Einleiten von
schwefliger Siure zu zerstéren und den Aldehyd unmittelbar danach
durch Destilliren im Dampfstrom {iberzutreiben, oder aber den Alde-
hyd der chromsiurehaltigen Flissigkeit alsbald durch Ausschiitteln
mit Aether zu entziehen. Behufs Reinigung fiihrt man den Aldehyd
in seine Natriumbisulfitdoppelverbindung tiber. Zu dem Ende wird
eine nicht alzu verdiinnte #therische Losung des Aldehyds mit einer
concentrirten Natriumbisulfitlésung kriiftigund anhaltend durchgeschiittelt.
Nach ungefihr 5 Minuten ist die Fliissigkeit mit einer gelblich ge-
firbten Krystallmasse erfiillt. Man setzt nun eine grdssere Menge
Aether und geniigend viel starken Alkohol hinzu, um das in dem
Krystallbrei befindliche Wasser zu binden und die geldste Bisulfitdoppel-
verbindung auszufillen. Diese scheidet sich in deutlichen Krystall-
blittchen ab, welche durch Waschen mit Aether ohne jeglichen Verlust
rein zu erhalten sind. Durch Zersetzen mit einer verdiinnten Ldsung
von Natriumearbonat und Abdestilliren im Dampfstrom wird daraus
der Metatoluylaldehyd als ein farbloses, stark lichtbrechendes Oel
erhalten, das bei 198 —199° siedet, stechend nach bitteren Mandeln
riecht und im Allgemeinen die von Gundelach?) und Ktard?) ange-
gebenen Eigenschaften besitzt. An der Luft besonders bei gleich-
zeitiger Einwirkung des Sonnenlichtes verwandelt sich der auf die an-
gegebene Weise dargestellte Metatoluylaldehyd unter Absorption von
Sauerstoff rasch in reine, bei 103—1109 schmelzende Metatolaylsiure.
Dieser Schmelzpunkt ist bislang nur bei der durch Sublimation véllig
gereinigten Metatoluylséiure beobachtet worden.

Elementaranalyse des Metatoluylaldehydes:

Berechnet Gefunden
C 80.00 79.89 pCt.
H 6.66 6.86 »

Befriedigende Resultate werden, das glaube ich an dieser Stelle
nochmals hervorheben zu sollen, nur bel genauer Beobachtung aller
angefihrten Vorsichtsmaassregeln erhalten. Dieser Umstand allein
hat mich veranlasst, bei Beschreibung der Darstellung des Metatoluyl-

Y Bulletin de la société chimigue 1867, XX VI, 44.
2y loe. cit.
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aldehyds die Einzelnheiten des Etard’schen Verfahrens, sowie die
nach meiner Erfahrung beste Methode zur Reinigung des Aldehydes
mittelst Natriumbisalfit ausfilhrlich darzulegen.

1 2
Orthotoluylaldehyd, G¢Hy. CH; . CHO.

Nach Etard wirkt Chromylchlorid energischer auf Metaxylol als
auf Orthoxylol ein. Ich habe in dieser Beziehung keinen Unterschied
zwischen den beiden isomeren Xylolen beobachten kdénnen.

Das Orthoxylol verbindet sich unter den beschriebenen Bedingungen
leicht mit Chromylchlorid zu der Doppelverbindung

12
Cs H, CH3 C H; (CI‘ 02 012)27

welche durch Wasser sehr energisch mit zischendem Gerdusch zerlegt
wird. Der genau ebenso wie der Metatoluylaldehyd dargestellte und
gereinigte Orthotoluylaldehyd siedet bei 199—200° und riecht ebenfalls
charakteristisch nach bitteren Mandeln. Schon an der Lauft geht der
reine Aldehyd ziemlich schnell in die bei 103° schmelzende Ortho-
toluylsiure iiber. Der so dargestellte Aldehyd zeigt demnach dieselben
Eigenschaften, wie der von Raymann?) im Jahre 1877 aus dem
Orthoxylylchlorid gewonnene Orthotoluylaldehyd.

Elementaranalyse des Orthotoluylaldehyds:

Berechnet fur CsHgO Gefunden
C 80.00 79.79 pCt.
H 6.66 6.99 »

1 4
Paratoluylaldehyd, C¢Hs. CHy. CHO.

Auch das Paraxylol lisst sich mit Hilfe des Ktard’schen Ver-
fahrens leicht in Paratoluylaldehyd umwandeln. Der so dargestellte
Paratoluylaldehyd siedet bei 204—2059, riecht pfefferartig und oxydirt
sich im reinen Zustande an der Luft rasch zu der bei 180° schmel-
zenden Paratoluylsiiure. Diese Eigenschaften stimmen vollkommen
iiberein mit denjenigen, welche Cannizzaro?) iiber den von ihm
durch trockene Destillation von paratoluylsaurem und amelsensaurem
Calcium erhaltenen Paratoluylaldehyd angiebt.

Elementaranalyse des Paratoluyladehyds:

Berechnet fiir CeHgO Gefunden
C 80.00 79.87 pCt.
H 6.66 6.96 »

1y Bulletin de la société chimique XXVII, 498.
2) Ann. Chem. Pharm. 1882. 124, 245.
96*
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Bei Verarbeitung der isomeren Xylole habe ich im Durchschnitt
70—80 pCt. der theoretischen Ausbeute von den entsprechenden Alde-
hyden erhalten. Lin schnelles Arbeiten ist jedoch erforderlich, wenn
diese Ausbeuten erreicht werden sollen. Die Bildung harziger Neben-
producte vollig zu vermeiden, ist mir niemals gelungen. Immerhin
geht auch aus meinen Experimenten hervor, dass das Etard’sche
Verfahren sich vorziiglich dazu eignet, zumal kleinere Mengen methyl-
haltiger aromatischer Kohlenwasserstotfe in die entsprechenden Al-
dehyde iiberzufiihyren.

Der Benzaldehyd gehdrt zu den best erforschten Verbindungen
der organischen Chemie. Von seinen Homologen, den drei isomeren
Toluylaldehyden, sind dagegen kaumn Abkémmlinge bekannt. Ich habe,
um zur Ausfiillung dieser Liicke beizutragen, eine Anzahl von Deri-
vaten des Metatoluylaldehyds dargestellt, deren Beschreibung ich fol-
gen lasse.

1 3
m-Xylidenphenylhydrazin, CGoH,;CH;(CH : Ny Cs Hs).

Diese Verbindung bildet sich unter starkem Erwirmen bei directem
Zusammenbringen von 1 Mol. m-Toluylaldehyd mit 1 Mol. Phenyl-
hydrazin und wird durch Umbkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol
in derben, gelblich gefiirbten, bei 91° schmelzenden Prismen erhalten,
welche sich an der Luft réthlich firben, schwierig von Wasser, aber
leicht von den anderen gewdhnlichen Losungsmitteln aufgenommen
werden. Phenylhydrazin ist, wie E. Fischer!) gezeigt hat, ein sehr
empfindliches Reagens auf die meisten Aldehyde. Auch aus sehr ver-
dinnter Losung von Metatoluylaldehyd wird durch dieses Reagens
sofort oder nach weunigen Augenblicken ein gelblicher, flockiger Nieder-
schlag gefillt.

Elementaranalyse:
Ber. fir Ci4HysNy Gefunden
C 30.00 79.76 pCt.
H 6.67 7.04 >
N 13.33 13.49 »

1 3
m-Xylidenanilin, CsH; . CH3(CH : NCyHs)

entsteht unter Austritt von Wasser und starker Wirmeentwicke-
lung beim Vermischen gleicher Molekiile von m-Toluylaldehyd und
Anilin. Die durch Trocknen iber Schwefelsiure von anhaftendem
Wasser befreite Verbindung ist ein leichtflissiges, angenehm aromatisch

1) Diese Berichte XVII, 576.
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riechendes QOel, welches constant bei 313—314° C. siedet. Verdiinnte
Mineralsiuren und Oxalsiure spalten die Verbindung schon in der
Kilte in m-Toluylaldehyd und Anilin, wihrend verdiinnte Essigsiure
und Weinsiure ohne Einwirkung sind.

Elementaranalyse:
Ber, fir CjuH;sN Gefunden
C 86.15 81.80 pCt.
H 6.67 6.74 »
N 7.18 7.04 »

1 3
m-Methylmandelsidurenitril, CgHy. CHs. [CH(OH)CN)]

wird als ein fast farbloses, leichtflissiges Oel erhalten, wenn man
1 Mol. gepulvertes Cyankalinm mit einer é&therischen Ld&sung einer
dquivalenten Menge vou m-Toluylaldehyd iibergiesst, die zur Zer-
setzung des Cyankalinms erforderliche Menge Salzsiure hinzugefiigt
und den Aether verdunsten ldsst.

Concentrirte Salzséure 16st das Nitril unter theilweiser Zersetung
bei ungefihr €0 —70°% Durch Neutralisiren mit Ammoniak wird aus
der mit Wasser verdiinnten Losung eine kleine Menge einer weissen
Substanz abgeschieden, welche unzweifelhaft das dem Nitril entspre-
chende Amid ist. Ich habe es in villig reinem Zustande nicht ge-
winnen kénnen und daher nicht analysirt.

Concentrirte Schwefelsdure 16st das m-Methylmandelsiuarenitril mit
rother Farbe leicht auf; Wasser fillt aus dieser Aufldsung eine gelbe,
volumindse Masse, welche durch alkoholische Kalilauge in eine Ver-
bindung mit sauren Eigenschaften umgewandelt wird. Mandelsiure-
nitril verhilt sich unter gleichen Bedingungen analog. Ich habe die
Untersuchung der auf diese Weise darstellbaren Substanzen, welche
voraussichtlich aus den zunichst gebildeten Amiden der m-Methyl-
mandelsiure resp. Mandelsinre durch Abspaltung von Wasser entstanden
sind, nicht weiter verfolgt.

Das obige Nitril ist ohne Schwierigkeit in die correspondirende
Sidure umzuwandeln, wenn man in folgender Weise verfihrt:

1 3
m-Methylmandelsdure, C¢H,. CH; . [CH(OH)COOH].

m-Methylmandelsdurenitril wird mit der zehnfachen Gewichtsmenge
ranchender Salzsiure auf 60—70° erwiirmt. Man verdiinnt mit heissem
Wasser und kocht so lange, bis alles Nitril aufgeldst, resp. der daraus
in kleiner Menge regenerirte Metatoluylaldehyd verharzt ist. Man
lasst alsdann erkalten, filtrirt von entstandenen, harzigen Verunreini-
gungen ab und dampft ein, bis alle Salzsiiure verjagt ist. Die gebil-
dete m-Methylmandelsiure wird dem Riickstand durch Aether entzogen
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und bleibt bei dem Verdunsten des Aecthers als roéthlich gefirbter,
zdhfliissiger Syrup zarlck, welcher in diesem Zustande nur schwierig
krystallinisch erstarrt. Behufs Reinigung fiihrt man die m-Methyl-
mandelsiiure durch Kochen mit Bariumcarbonat in ihr Barinmsalz
iiber. Die aus diesem Salz in Freiheit gesetzte und durch Ausschiittein
mit Aether isolirte Sdnre wird zuniichst als sehwach gelblich gefirbter
Syrup erhalten, welcher im luftverdiinnten Raume rasch krystallisirt.
Die durch Abpressen zwischen Fliesspapier, Aufltsen in Benzol und
Fillen mit Ligroin gereinigte Sidure schiesst aus heissem Benzol in
kleinen, weissen, glinzenden Bléttchen an, weleche bel 81° schmelzen.
Diesclben l6sen sich leicht in Wasser, Aether, Alkohol, Chloroform,
heissem Benzol, schwer in kaltem Benzol und gar nicht in Ligroin.

Elementaranalyse:
Berechnet Gefunden
fur CaHi003 L 1.
C 66.06 64.34 46.77 pCt.
H 6.02 6.33 6.42 »

In einer wissrigen Losung (1:50) des Ammoniumsalzes dieser
Sdure bringt Kupfersulfat einen hellblauen, krystallinischen, in heissem
Wasser 8slichen Niederschlag hervor, Ammoniak nimmt ihn mit
lasurblauer Farbe auf; Bleiacetat czeugt eine weisse, kisige Fillung;
Zinksulfat scheidet ein weisses, krystallinisches Zinksalz aus; Silber-
nitrat giebt einen weissen, beim Auflosen in heissem Wasser sich
rasch zersetzenden Niederschlag.

Das dureh Kochen der m-Methylmandelsiure mit frisch gefilltem
Bariumcarbonat sich bildende Bariumsalz krystallisirt aus Wasser in
kleinen Warzen von blittrig krystallinischem Gefiige. Aus wisseriger
Losung wird es durch Alkohol und Aether gefillt.

Eine Barinmbestimmung in dem bei 100° C. getrockneten Salz
ergab folgendes Resultat:

Ber. fiir (CyHy03)3Ba Gefunden
Ba  29.33 99.13 pCt.

m-Toluylanilidoessigsiurenitril,
1 3
C:H,CH; [CH(CsH;NH)CN].

Wenn man 1 Mol. von dem in Aether geldsten m-Toluylaldehyd-
cyanhydrin mit 1 Mol. Anilin in einer verschlossenen Flasche 4—5 Stun-
den bei 100° digerirt, so erhilt man darch Umkrystallisiren der nach
Verdunsten des Aethers gewonnenen Krystallmasse aus verdiinntem
Alkohol das Anilidonitril in kleinen, zarten, farblosen, lebhaft glin-
zenden, bel 95° schmelzenden Blittehen. Dieselben sind in Wasser
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unldslich, schwer ldslich in Ligroin. In alkoholischer Lésung tritt
allméhlich Zersetzung unter Entwicklung von Blausiure ein.

Elementaranalyse:
Ber. fiir Ci4HigN» Gefunden
C 81.08 81.13 pCit.
H 6.31 6.68 »
N 12.61 12.97 »

m - Toluylanilidoessigsfiureamid,
1 3
CsHy. CH3 . [CH(CsH; NH)C O NH:]

wird erbalten, wenn man das m-Toluylanilidoessigsiurenitril in con-
centrirter Schwefelsiure 15st, die Losung nach 24stiindigem Stehen in
Wasser giesst und mit Ammoniak iibersittigt. Die ausgeschiedene
Verbindung wird durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus sehr ver-
diinntem Alkohol oder heissem Wasser in weissen, glinzenden Blittchen
gewonnen. Aus Benzol krystallisirt der Kérper in verfilzten Nadeln.
Das Amid schmilzt bei 127-—1280 C., ist unléslich in kaltem Wasser
mnd Ligroin, leicht 16slich in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform.

Elementaranalyse:
Ber. fir C;sHigN;O Gefunden
C 75.00 75.07 pCt.
H 6.67 6.77 »
N 11.67 11.86 »

1 3
m-Toluylanilidoessigsfiure, CsHs. CH; . [CH(C¢H; NH)COOH]

entsteht durch mehrstiindiges Kochen des Amids mit verdiinnter Salz-
sidure. Dieselbe krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in kleinen,
weissen, silberglinzenden Blittchen, welche leicht 1§slich in Alkohol,
Aecther, Benzol, siedendem Wasser, unléslich dagegen in Ligroin sind
und bei 137—139° unter Zersetzung schmelzen. Mit Mineralséiuren
bildet die m-Toluylanilidoessigsiiure unbestindige Salze.

Aus der Losung ihres Ammoniaksalzes (Ldslichkeitsverhiltniss
1:50) wird durch Kupfersulfat ein hellgriines, krystallinisches Kupfer-
salz, durch Bleiacetat ein in vielem Wasser l6sliches Bleisalz, durch
Zinksalz in concentrirteren Losungen ein weisses Zinksalz und durch
Silbernitrat ein weisses, kisiges, schwer losliches, an der Luft sich
rasch schwiirzendes Silbersalz gefillt.

Elementaranalyse:
Ber. fiir CisHis02N Gefunden
C 74.66 74.46 pCt.
H 6.22 6.41 »

N 5.81 6.06 »



1472

1
m-Toluylamidoessigsidure, CgHy. CHg[CH(NH:)COOH].

‘Wenn man 1 Mol. m-Methylmandelséiurenitril mit einer dquivalenten
Menge alkoholischen Ammoniaks in einer verschlossenen Flasche etwa
8—9 Standen bei 100° digerirt, so erhilt man eine dunkelroth gefirbte
Flissigkeit, welche das gebildete Amidonitril enthilt. Man versetzt
diese Losung mit concentrirter Salzsfiure und soviel Alkohol, bis
die durch Salzsiure entstandene Olige Ausscheidung verschwunden ist,
und kocht am Riickflusskiihler so lange, bis auf Zusatz von Wasser
keine Ausfillung mehr stattfindet. Die Fliissigkeit wird unter wieder-
holtem Zusatz von Wasser auf ein geringes Volum eingedampft und
die gebildete Amidosiure durch vorsichtiges Neutralisiren mit Am-
moniak gefillt. Durch mehrmaliges Auflésen des Niederschlages
in wenig Wasser sowie Fillen mit Alkohol und Aether gewinnt man
die m-Toluylamidoessigsiure in mikroskopischen, weissen, sechsseitigen
Blittchen, welche in absolutem Alkohol, Aether, Benzol, Ligroin und
Chloroform nahezu unldslich sind. Dieselben sublimiren bei vorsich-
tigem Erhitzen, ohne Zersetzung zu erleiden, gegen 2309. Erhitzt
man rasch, so tritt Zersetzung ein. Mit Siuren liefert die beschrie-
bene Verbindung wenig charakteristische Salze.

Aus der Lésung ibres Ammoniaksalzes (Loslichkeitsverhiltniss
1:50) erhilt man durch Kupfersulfat, Zinksulfat und Bleiacetat weisse,
schwer 16sliche Fillungen; Silbernitrat erzeugt ein weisses, in vielem
Wasser 16sliches Silbersalz, das sich beim Erhitzen zersetzt. Die
Chloride des Bariums, Calciums und Eisens rufen keine Nieder-
schlige hervor.

Elementaranalyse:
Ber. fir CoH;oN Oq Gefanden
C 65.45 65.26 pCit.
H 6.67 6.98 »
N 3.48 8.74 »

Nitroderivate des m-Toluylaldehydes.

Ein Nitroderivat des m-Toluylaldehydes ist von den Farbwerken
vormals Meister, Lucius & Briining ') bereits dargestellt worden.
Dasselbe wird als ein in Wasser schwer, in Alkohol und Benzol leicht
16slicher, mit Wasserdimpfen fliichtiger, 8liger Kérper beschrieben und
als o-Nitro-m-methylbenzaldehyd bezeichnet, da es sich gegen Aceton
und verdiinnte Alkalilauge genau ebenso wie o-Nitrobenzaldehyd ver-
hilt, d. h. dabel in einen blauen, zur Indigograppe gehdrigen Farbstoff
(m-Methylindigo) tbergefiihrt wird. %)

1) Diese Berichte X VI, 817. (D. P. 21683 vom 2. Juli 1882.)
2) Siehe auch: Bayer und Drewsen, diese Berichte XV, 2856 und D. P.
der Badischen Anilin- und Sodafabrik, diese Berichte XV, 2649.
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Durch Nitriren von m-Toluylaldehyd habe ich sowohl ein Mono-
als auch ein Dinitroderivat dieser Verbindung erhalten.

1 2 3
o-Nitro-m-toluylaldehyd, CsHs. CH; . NO;. COH.

Diese Verbindung gewinnt man durch Eintropfen von 1 Mol.
m-Toluylaldehyd in eine kalt gehaltene Lésung von etwas mehr als
1 Mol. Kaliumnitrat in concentrirter Schwefelsiure, Eingiessen der
Lisung in kaltes Wasser und Ausschiitteln des Reactionsproductes
mit Natriumbisulfitldsung. Durch Zersetzen der gelblichen, krystal-
linischen Doppelverbindung mit verdiinnter Sodalésung und Destilliren
im Dampfstrom erhilt man den o-Nitro-m-toluylaldehyd als ein gelb-
griines, leicht fliissiges Oel. Dasselbe ist in Alkohol, Aether, Benzol
und Chloroform 18slich und unldslich in Ligroin sowie Wasser.

Um die Zusammensetzung der betreffenden Verbindung zu con-
troliren, habe ich eine Natriumbestimmung in der Natrinmbisulfitdoppel-
verbindung derselben ausgefiihrt und dabei das nachstehende Ergebniss

erhalten:
Ber. fir CsH;NOQ3;. NaHSO3 Gefunden

Na  8.55 8.75 pCt.

Das obige Oel ist mithin wirklich ein Mononitroderivat des
m-Toluylaldehydes. Es zeigt alle Eigenschaften der von den Farb-
werken vormals Meister, Lucius & Briining beschriebenen Sub-
stanz, geht zumal unter der Einwirkung von Aceton und verdiinnter
Alkalilauge leicht und glatt in m-Methylindigo iiber und ist demnach
als o-Nitro-m-toluylaldehyd zu bezeichnen.

2 2 1 3
Dinitro-m-toluylaldehyd, C4Hs. NO2. NOQs. CH;. CHO.

Lésst man 1 Mol. m-Toluylaldehyd unter Abkiihlung in eine Lé&-
sung von etwas mehr als 2 Mol. Kaliumnitrat in concentrirter Schwefel-
sdure einfliessen und erwirmt dann das Gemisch auf 80—90°, so tritt
eine lebhafte Gasentwickelung ein. Nach Beendigung derselben giesst
man das Reactionsproduct in Wasser. Es scheidet sich dabei das
Dinitroderivat als eine weisse, flockige Masse aus. Durch mehrmaliges
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol erhélt man die Verbindung
in centimeterlangen, wohl ausgebildeten, seideglinzenden, weissen Na-
deln. Dieselben sind leicht 16slich in Aether, Benzol, Chloroform und
warmem Alkohol, schwieriger 16slich in siedendem Wasser und kaltem
Alkohol. Sie schmelzen bei 110-—112°% Mit Aceton and verdiinnter
Alkalilauge behandelt, entsteht in gleicher Weise, wie beim Mononitro-
derivat, ein blauer zur Indigogruppe gehériger Farbstoff, voraussichtlich
ein nitrirter, methylirter Indigo. Diese Reaction zeigt, dass in dem
Dinitrotoluylaldehyd eine der Nitrogruppen die Orthostellung zu der
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Aldehydgruppe einnimmt. Mit dieser Folgerung steht im Einklange,
dass der beschriebene Dinitro-m-toluylaldehyd leicht aus dem o-Nitro-
m-toluylaldehyd durch weiteres Nitriren zu erhalten ist.

Elementaranalyse:
Ber. fir CgHgN2Os Gefunden
C 45.71 45.46 pCt.
H 2.86 317 >
N 13.33 13.68 »

1 3
m-Methylzimmtsdure, CsH,.CH;. (CH: CH.COOH).

Wenn man 4 Th. m-Toluylaldehyd, 3 Th. trockenes Natriumacetat
und 10 Th. Essigsdureanhydrid ungefihr 6 Stunden in gelindem Sieden
erhilt, das Reactionsproduct in mit Schwefelsiure angesiuertes Wasser
giesst, die Fliissigkeit mit Aether extrahirt und die &therische Lésung
mit Sodalésung ausschiittelt, so fillt beim Ansiuern des Auszuges die
m-Methylzimmtsiure als schmutzig weisse, volaminitse Masse aus.

Weitere nicht unbetrichtliche Mengen dieser Siure werden erhalten,
wenn man auns der mit Natriumearbonat ausgeschiittelten, iHtherischen
Losung den Aether verdunstet, das zuriickbleibende Oel einige Zeit
mit Kalilauge kocht und die alkoholische Ldsung mit Schwefelsiure
ansiuert.

Behufs Reinigung der isolirten Sdure fiihrt man dieselbe durch
Kochen mit frisch gefillltem Calciamcarbonat in ihr Kalksalz iiber.
Die daraus durch Salzsiure abgeschiedene m-Methylzimmtsiiare wird
durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser in gut ausgebildeten,
diinnen, weissen, seideglinzenden Nadein erhalten, welche bei 110—1119
schmelzen. Dieselben sind in Alkohol, Aether, Benzol und Chloro-
form leicht 15slich, schwer ldslich in Ligroin.

Elementaranalyse:
. Gefunden
Ber. fiir ClonOz I H
C 74.07 73.81 73.85 pCt.
H 6.17 6.27 6.32 »

In einer Loésang des Ammoniaksalzes der m-Methylzimmtséare
bewirkt Eisenchlorid, analog wie in einer Lisung des zimmtsauren
Ammoniums, eine charakteristische eigelbe, in siedendem Wasser
unldsliche Fillung; Zinksulfat erzeugt einen weissen, in vielem Wasser
16slichen, Kupfersulfat einen hellblauen, in Wasser unléslichen, in Am-
moniak aber mit blauer Farbe loslichen Niederschlag; Bleiacetat giebt
eine weisse, in Essigsiure leicht 19sliche Fillung.
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Silbernitrat fillt einen weissen, kisigen, in heissem Wasser 16s-
lichen, beim Erkalten wieder als krystallinisches Pulver sich aus-
scheidenden Niederschlag, welcher sich rasch schwirazt.

Das in der Kilte- gebildete Salz ist weit bestindiger und kann
unschwer analysirt werden.

Bei der Bestimmung des Silbers in diesem Salze wurden folgende
Zahlen erhalten:

Ber. fiir CipHoOsAg Gefunden.
Ag 40.15 40.25 pCt.

353. C. Bottinger: Ueber Digallussiure.

{Eingegangen am 9. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In diesen Berichten XVI, 2071 erwihnte ich, dass die Brenz-
traubensiure in kalter, conceuntrirter Schwefelsiure nicht sehr leicht
mit Gallussdure, etwas leichter mit Gallusséiuredthylither condensire.
Das genauere Studium der Reaktionsprodukte hat mir inzwischen ge-
zeigt, dass der Rest der Brenztraubensiure in denselben gar nicht
enthalten ist, dass dieselben vielmehr direkte Abkémmlinge der Gallus-
siure sind, zu deren Bildung die Brenztraubensiure auch nicht unum-
ginglich nothwendig ist, da sie ganz gut durch Glyoxylsiure ersetzt
werden kann, dass aber andererseits die in Folgendem zu beschrei-
benden Kérper nicht entstehen, wenn man genannte Sduren durch Eis-
essig ersetzt, denn in diesem Falle bleibt bei halbstiindigem Erwirmen
auf 100° die Hauptmenge der Gallussiiure unverdndert und es entsteht
nur wenig Rufigallussdure, oder ganz weglisst, was die Bildung von
Rufigallussdure zur Folge hat ).

Zur Darstellung der Substanzen iibergiesst man Gallussiure oder
Gallussiureithylither mit Brenztraubensiure oder Glyoxylsdure, setzt

) Man iberzeugt sich von der Richligkeit dieser Angaben leicht, wenn
man die Versuche neben einander in Reagirréhren ausfihrt, den Inbalt der-
selben, welcher bei Verwendung von Brenztraubensiure oder Glyoxylsiiure
schaumig und dunkelrothbraun ist, in Wasser giesst und die schon durch die
Firbung unterscheidbaren Flissigkeiten, ohne auf die etwa darin enthaltenen
rothgelben Niederschlige zu achten, welche iibrigens bei Benutzung von Brenz-
traubensiure oder Glyoxylsiure gar nicht, bei Anwendung von Eisessig nur
spurenweise auftreten, mit Essigither ausschiittelt. Der Essigiither firbt sich
nur dann braunroth, wenn Brenztraubensiure bezw. Glyoxylsiure benutzt
worden war,





