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a- Phenylhydrazidoisobtittersaare erwies. 
folgender Gleichung : 

Die Reaction verlauft nach 

,c 0 
N H  = 2(CH3)2C, + NH3. 

co 
‘NzHCgHs ‘NzHzCeH5 2 

((CHI)? C: 

Urn nun auch von den Derivaten der a-Phenylhydraeidoisobutter- 
szure festzustellen , ob dieselben symmetrische oder unsymmetrische 
Abkiimmlinge des Pheriylhydrazins sind, wurde das a-Phenylhydra- 
zidoisobuttersaureimid etwa acht Stunden lang mit Zinn und Salzsaiire 
gekocht. Nach beendigter Reaction konrite beim Nentralisiren mit 
Natronlauge in der Fliissigkeit wohl Ammoniak, aber nicht Anilin 
nachgewiesen werden, und nach dem Ausfallen des Zinns mit Schwefel- 
wasserstoff wurde ails der sauren Liisiing eine Substanz isolirt, welche 
durch den Schmelzpunkt yon 184O, sowie durch ihre chemischen Reac- 
tiorien als die von F. T i  e m a n n  ’) untersuchtr a-Anilidoisobnttersaure, 

C H3 ,C02H 

CHj’ ‘NHCsH; 
.c: 7 

charakterisirt war. Die Constitution des innerrn Bnhydrids der M- 

Phenylhydrazidoisobiittersai~re ist demnach folgende: 
C Hg / c o  

‘C< - 1  
C H:3/ \ I  

C6Ha - - -N-  - k H  

362. E. Bornemann: Ueber die Etard’sche Reaction zur 

des Metatoluylaldehyds. 

12. Mai von Hrn. Tiemann.] 

Darstellung aromatischer Aldehyde und einige Abkommlinge 

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DLVI: mitgetheilt in der Sitznng Torn 

Um Methylgruppen aromatischer Kohlenwasserstoffe in Aldehyd- 
gruppen umzuwandeln, kann man sich verschiedener Methoden bedienen. 
Man kann i n  einer derartigen Methylgruppe ein oder zwei Wasser- 
stoffatome gegen Chlor austauschen und entweder die nach der Formel 
R . C H2 C1 zusammengesetzten Kiirper durch Kochen mit Bleinitrat- 
Iijsung 2, oder die nach dem Typns des Benzalchlorides (Benzyliden- 

l) Dime Berichte XV, 2039. 
2, L a u t h  und Gr imanx,  Bulletin de la socikti: chimiyue VII, 106. 
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chlorides) zusammengesetzten Verbindungen von der allgemeinen Formel 
R . CHClz dorch Digestion mit Kalkmilch unter Druck in Aldehyde 1) 
iiberfiihren. Es ist bekannt, dass nach letzterem Verfahren zur Zeit 
grosse Quantitaten von Renzaldehyd ans Toluol dargestellt werden. 

Wenn man, wie dies in wissenschaftlichen Laboratorien meist 
der Pall ist, in kleiiierem Maassstabe zu arbeiten hat, so ist es nicbt 
inimer leicht, aus den Producten der Chlorirung aromatischer Kohlen- 
wasserstoffe, welche Methylgruppen enthalten, die nach den allgemeinen 
Formeln: R . C Hz C1 und R . C H Clz zusammengesetzten Verbindungen 
zii isoliren und mithin auf den soeben besprochenen Wegen von den 
erwahnten aromatischen Kohlenwasserstoffen aus zu Aldehyden zu 
gelangen. A. E t a r d  2, hat vor einiger Zeit ein Verfahren angegeben, 
welches die Lasung dieser Aufgabe auch bei Inangriffnahme kleinerer 
Quantitaten von Kohlenwasserstoffen gestattet. A. $t  a r d  hat gezeigt, 
dass unter geeigneten Redingungen die aromatischen Kohlenwasser- 
stoffe sich mit Chromylchlorid zu charakteristischen, nach den Formeln : 
K *) . (CrOaClz)z, resp. K *) minus 2 H (CrOz Cl)z ziisammengesetzten 
Verbindungen vereinigen, welche, wenn eine Methylgruppe oder mehrere 
oder endlich andere Kohlenwasserstoffreste in der Seitenkette zugegen 
sind, die den Kohlenwasserstoffrest CH3 enthalten, sich mit Wasser 
nach den Gleichungen: 

I. 

11. 

3[R.CH3(Cr02C12)2] + 3 H 2 0  = 3 R . C O H  + 2CrzCls 
+ 2 C r 0 3  + GiHzO, resp. 

3[R.CH(CrO2Cl)z]  + 3 H z O  == 3 R . C O H  + Cr2Cl6 
+ C I ~ ( O H ) ~  + 2CrO3 

zu Aldehyden umsetzen, wahrend 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 Molekulen Salzsaiire 
entstandene Substanz durch Wasser nach der Gleichung 
3[C~Hq(CrOzC1)2] + 6HzO = 3 C ~ H 4 0 2  + CrzC16 + 2Crs(OH)6 
zu Chinon umgewandelt wird. 

Die h t a r d ' s c h e  Reaction ist allem Anscheine nach zur Darstel- 
lung von Aldehyden ails aromatischen Kohlenwasserstoffen von anderen 
Chemikern bislang nur wenig nngewandt worden. E. P a t e r n b  und 
S. S c i c h i l o n e  behaupten 3), bei der Anwendung dieser Reaction auf 

I) Siehe auch die Arbeiten von G e r h a r d t ,  Comptes rendus IV, 721; 
Cahours ,  Ann. Chem. Pharm. Spl. 2, 253; Limpr ich t ,  Ann. Chem. Pharm. 
CXXXIX, 319 und Oppenheim,  diese Berichte 11, 213. 

*) Annales de chemie et de physique 5"e sQrie, tome XXII, 218, 1881. 
') K gleich Kohlenwasserstoff. 
3, Gazzetta chimica italiana 1881, XI, 53. 



Cyniol keine Aldehyde erlialten z u  haben. A. h t a r d  l) halt denigegrri- 
iiber seine friiher 2, gemachten Angaben aufrecht. 

Bei dein Interesse, welches die lc ta rd ' sche  Reactioii aus den im 
Vorstehendeii entwickelten Griinden beanspruchen darf, erscheiiit eine 
erneutr Priifung derselben besoriders auf ihre Ausgicbigkeit wiinschens- 
wertli. 

Auf Veranlassuiig nieiiies hochverehrten Lehrws, dw Hrn. Prof. 
T i e m n n n ,  habe icli diese Priifuiig ansgefiihrt und berichte im Fol- 
genden uber die Ergebnissc der von mir angestellten Versuche. 

Zunachst hahe ich mich d a m n  uberzeugt, dass Tolnol und Chroniyl- 
chlorid sich genau, wie dies k t a r d  angiebt, zu der Doppelverbindurig 
Cg H5 CHs (Cr02 Cl2)n vereinigrn, und dass bei dem Zersrtzen dieher 
Doppelverbindui~g riiit Wasser reichlichr Mengen yo11 Benzaldehyd 
entstehen. Immerhin ist aber die sorgfaltigste Heobachtuiig eiuer 
ganzen Reihe von Vorsichtsinaassregeln erforderlich , wenn die A us- 
beuten befriedigend ausfallen sollen. Urn (atwas griissere Mengen von 
Metatolnylaldehyd zu erhalten, habe ich die k t a r d ' s c h e  Reaction 
zumal auf die Xylole ausgedehnt. Ich habe die Einzelnheiten des 
h t ard'schen Verfrtlirens hei Keschreiburig der Darstellung des Meta- 
toluylaldehydes nochmals dargelegt und dabei die Redingungen be- 
sonders hervorgehoben, deren Innehaltung nxch den von mir  gemachten 
Erfalii ungen fur das Qrlingen des Processrs unc.rl:'isslich sind. 

D a r  - t e 11 11 n g d e r  T o  1 up1  a1 d e h y d e. 

Nach h ta rdd)  bildet sich bei der Einwirkung roii Chromyl- 
chlorid auf ein Gemisch der isomereri Xylole ein Niederschlag, welcher 
bei den1 Zersetzen mit Wasser reinen Metatoluylaldehyd liefert. Ioh 
karin dieso Reobachtuiig riicbt bestbtigeii, bondern habe als Endproduct 
der Reaction stets rin Gernisch isomerer Toluylaldehyde erhalten, 
wenri ich ron eineni Geniiscli isomerer Xylole ausging. Dieser Uin- 
stand hat mich veranlasst. Ortho-, Meta- und Paraxylol eiii jedes fur 
sich allein in reiiiem Zustande auf  Chromylchlorid einwirken zu lassen. 
Ebenso wie h t a r d  habe ich es fur praktisch gefundcn, mit Losungen 
der Agentieii in Schwefelkohlenstoff zu srbeiten. 

1 i 

M e t  a t  o l u  y l a l d e  h y d , CS Ha CH3 CHO 
Diese Verbindung ldsst sich unschwer in folgeiider Weise bereiten : 

35 Th.  reiiies Metaxylol, entprechend etwas mehr als 1 Mol., und 
100 T h .  Chromylchlorid, entsprecliend 2 Mol., werden mit Schwefel- 

l) Coniptes reudus 1383, XCIII, 909. 
2, loc. cit. 
3, loc. cit. 
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kohlenstoff im Verhaltniss von 15 : 100 verdiinnt und die Chromyl- 
chloridlosung in Portionen von 10 bis 15 g der Xylollijsung hinzuge- 
gefugt. Nach einiger Zeit verschwindet die rothe Farbe des Chromyl- 
chlorids, und es lagert sich allmahlich an1 Boden des Gefgsses ein 
chokoladenbrauiier, krystallinischer Niederschlag, die Doppelverbindung 

von Metaxylol und Chromylchlorid CsH, . CH3 . CH3 . (CrOe C1&, ab. 
Es tritt dabei starke Erwarmung ein, die 470 nicht iiberschreiten darf, 
wesshalb man, wenn niithig, mit kaltem Wasser kiihlen muss. Es ist 
durchaus nothwendig, im Anfange der Reaction nicht eher eine neue 
Portioii der Chromylchloridlijsung hinzuzubringen , als bis die rothe 
Farbe der Flussigkeit einer chokoladenbraunen Nuancirung gewichen 
und die Temperatur hinlanglich gesunken ist. Andernfalls konnen 
unliebsame Explosionen unter Herausschleudern der Fliissigkrit rin- 
treten. Gegen Ende der Reaction kann man, infolge der starker 
werdendeii Verdunnung der Liisung , etwas grossere Mengen der 
Chromylchloridliisung 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 voii der nunmehr fast farblos 
gewordenen Fliissigkeit uber Glaswolle abgesaugt und mit Schwefel- 
kohlenstoff sorgffiltig trockengewaschen. Der  Niederschlag ballt sic11 
dabei zu einem Kuchen zusainmen, enthdt  aber noch eine betracht- 
liche Menge von KohlenstoKdisulfid. 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 kraftig wirkenden Saugpunipe und 
erwarmt den Kolbrn unter haufigem Umschwenken auf dem Wasser- 
bade Nach etwa 45 Minuten ist die Operation beendigt. Man erhalt 
so circa 134 g der Doppelverbindung, welche in viillig trockenem 
Zostande pulverig, von hellbrauner Farbe und ausserst hygroskopisch 
ist. Ein lllngeres Erwarmen der Substanz auf dem Wasserbade ist nicht 
rathsam, da dieselbe dabei zuweilcn unter stiirmischer Gasentwicke- 
lung zersetzt wird. Diese tritt unter Umstanden so plotzlich und 
heftig ein, dass der Trockenkolben zersprengt wird. 

Ich habe die Ursache dieser explosionsartigeri Zersetzung nicht 
ermitteln kiinnen, welche ich des Oefteren bei in sorgfaltigster Weise 
gewonnenen und getrockneten Niederschlagen beobachtet habe, und die 
um so merkwiirdiger ist,  als die betreEende Doppelverbindung in 
kleinen Mengen, ohne Zersetzung zu erleiden, auf 1 50-200° erwarmt 
werden kann und erst iiber 200°, wie auch k t a r d  ') dies angiebt, 

1 3 

I) Comptcs rendus 1553, XCIII, 909. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVII. 96 
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unter Austritt von 2 Mol. Salzsaure in eine bestandigere, allerdings 
durch Wasser noch immer unschwer im Sinne der oben sub I1 ange- 
fuhrten Gleichung zerlegbare Verbindung ubergefiihrt wird. 

Die getrocknete Doppelverbindung wird in kleinen Mengen in 
kaltes Wasser eingetragen und dabei nach der sub I angefuhrten 
Gleichung in Metatoluylaldehyd, Chromichlorid und Chromsaure zer- 
setzt. Da die letztere oxydirend auf den entstandenen Aldehyd ein- 
wirkt, ist es nothwendig, sie entweder sofort durch Einleiten von 
schwefliger SIure  zu zerstiiren und den Aldehyd unmittelbar danach 
durch Destilliren im Dampfstrom uberzutreiben , oder aber den Alde- 
hyd der chromsdarehaltigen Flussigkeit alsbald durch Aussehutteln 
mit Aether zu entziehen. Rehufs Reinigung ftihrt man den Aldehyd 
in seine Natriambisulfitdoppelverbindung iiber. Zn dem Ende wird 
eine riicht alzu verdiinnte atherische LGsang des Aldehyds mit einer 
concentrirten Natriumbisulfitliisnng krdftig and anhaltend durchgeschiittelt. 
Nach nngefahr 5 Minuten ist die Fliissigkeit mit einer gelblich ge- 
farbten Krystallmasse erfiillt. Man setzt nnn eine griissere Menge 
Aether wid geniigend vie1 starlreri Allrohol hinzu, iim das in deni 
Krystallbrei befindliche Wassrr  zu binden urid die geltjste Bisulfitdoppel- 
verbindung aaszufiillen. Diese scheidet sieh in  dentlichen Krystall- 
bldttchen ab, welche durch Waschen mit Aether ohne jeglichen Verlust 
rein zu erhalten sind. Durch Zersetzen mit einer terdiinntrn Liisung 
von Natrinmcarbonat und Abdrstilliren im Dampfstrom wird daraus 
der Metatoluylaldehyd als ein farbloses , stark lichtbrechendes Oel 
erhalten, das bei 198- 199O siedet, stechend nach bitteren Mandeln 
riecht und im Allgemeinen die von G u n d e l a c h ' )  und h t a r d 2 )  ange- 
gebenen Eigenschnfteu besitzt. An der Luft besonders bei gleich- 
zeitiger Einwirkung des Sonnenlichtes verwrrndelt sich der auf die an- 
gegebene Weise dargestellte Metatoluylaldehyd anter Absorption voii 
Sauerstoff rasch in reine, bei 109 -1 100 schmelzende MetatoluylsLure. 
Dieser Schmelzpunlrt ist bislang nur bei der durch Sublimation vBllig 
gereinigten Metatoluylsaure beobachtet worden. 

Elementaranalyse des Metatoluylaldehydes: 
Bemchnet Gefunden 

c 80.00 79.b9 p c t .  
H 6.66 6.86 )\ 

Befriedjgendr Resultate werden, das  glaube ich an dieser Stelle 
nochmals hervorheben zu sollen , nur bei genauer Reobachtung aller 
angefuhrten Vorsiehtsmaassregeln erhalten. Dieser IJmstand allein 
hat  mich veranlasst, bei Beschreibung der Darstellnng des Metatoluyl- 

1) Balletin ( 1 ~  la socibti. chimique 1867, XXVI, 44. 
?) loc. fit. 
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aldehyds die Einzelnheiten des h t a r  d’schen Verfahrens, sowie die 
nach meiner Erfahrung beste Methode zur Reinigung des Aldehydes 
mittelst Natriumbisulfit ausfiihrlich darzulegen. 

1 3 
O r t h o t o l u y l a l d e h y d ,  CsHq. CH3. CHO. 

Nach I? t a r d  wirkt Chromylchlorid energischer auf Metaxylol als 
Ich habe in dieser Beziehung keinen Unterschied 

Das Orthoxylol rerbindet sich unter den beschriebenen Bedingungen 

auf Orthoxylol ein. 
zwischen den beiden isomereri Xylolen heobachten kiinnen. 

Ieicht mit Chromylchlorid zu der Doppelverbindung 

welche durch Wasser sehr energisch mit zischendem Gerausch zerlegt 
wird. Der  genau ebenso wie der Metatoluylaldehyd dargestellte und 
gereinigte Orthotoluylaldebyd siedet bei 199-200O und riecht ebenfalls 
charakteristisch nach bitteren Mandeln. Schon an der Luft geht der 
reine Aldehyd ziemlich schnell in die bei 103O schmelzende Ortho- 
toluylsaure uber. Der  so dargestellte Aldehyd zeigt demnach dieselben 
Eigenschaften, wit: der von R a y m a n n ’ )  im Jahre 1877 aus dpm 
Orthoxylylchlorid gewonnene Orthotoluylaldehyd. 

Elementaranalyse des Orthotoluylaldehyds: 
Berechnet fur CsHsO Gefunden 

H 6.66 6.99 )) 

c 80.00 79.79 pCt. 

1 4 

P a r a t o l u y l a l d e h y d ,  CsH4. CHs.  C H O .  

Auch das Paraxylol lasst sich mit Hiilfe des h ta rd’schen  Ver- 
fahrens leicht in Paratoluylaldehyd umwandeln. Der  so dargestellte 
Paratoluylaldehyd siedet bei 204-2050, riecht pfefferartig und oxydirt 
sich im reinen Zustande an der Luft rasch zu der bei 1800 schmel- 
zenden Paratoluylsaure. Diese Eigenschaften stimmen vollkommen 
iiberein mit denjenigen, welche C a n n i z z a r o 2 )  iiber den ron  ihm 
durch trockene Destillation von paratoluylsaurem und ameisensaurem 
Calcium erhaltenen Paratoluylaldehyd angiebt. 

Elementaranalyse des Paratoluyladeh yds : 
Berechnet fiir CsHsO Gefunden 
C 80.00 79.87 pCt. 
H 6.66 6.96 )) 

I) Bulletin de 1;~ socihtk chimique XXYII, 435. 
2, Ann. Chem. Pharm. 1552. 124, 245. 

96 * 
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Bei Verarbeitung der isorneren Xylole habe ich im Durchschriitt 
70-80 pCt. der theoretischen Ausbeute von den entsprechenden Alde- 
hyden erhalteri. Ein schnelles Arbeiten ist jedoch erforderlich , wenn 
diese Ausbeuterr erreicht werderi sollen. Die Bildung harziger Neben- 
producte vijllig zu vermeiden, ist rnir niemals geliirlgen. Immerhin 
geht auch aus meinen Experimenten hervor, dass das h tard’sche 
Verfahren sich vorziiglich d;tzu eignet, zunial kleinere Meugen methyl- 
haltiger aromatischer Kohlerrwasserstoffe in die entsprechenden Al- 
dehyde uberzufiihren. 

Der  Benzaldehyd gehort zu den best erforschten Verbindungen 
der organischen Chemie. Von seinen Homologen, den drei isomeren 
Toluylaldehyden, sind dagegen kaurn Abkiimmlinge bekannt. Ich habe, 
uni zur Ausfiillurig dicser Liicke beizutragen, eirie Anzahl von Deri- 
vaten des Metatoluylaldehyds dargestellt, deren Beschreibuiig ich fol- 
gen lasse. 

1 3 
m -X y l i d  e n  p h e n y l  h y d r a z i n ,  c6 Ha CH:i (C H : N2 CS H5) 

Diese Verbindung bildet sich unter starkern Erwarmeii bei directern 
Zusammenbringeii von 1 Mol. na-Toluylaldehyd mit 1 Mol. Phenyl- 
hydraziri und wird durch Umkrystallisiren aus verdunntem Alkohol 
in derben, gelblich gefarbten , bei 9 l0  schnielzenden Prismen erhalten, 
welche sich an der Luft rothlich flrben, schwierig von Wasser, aber 
leicht ron den nnderen gewiihnlichen Liisurigsniitteln aufgenommen 
werden. Phenylhydraziri ist, wie E. F i s c h e r  l) gezeigt hat, ein setir 
empfindliches Reagens nuf die meisten Aldehyde. Auch aus sehr ver- 
dunnter Liisung von Metatoluylaldehyd wird durch dieses Reagens 
sofort oder nach wenigen Augenblicken ein gelblicher, flockiger Nieder- 
schlag gefallt. 

Elementaranalyse : 
Ber. firr C I ~ H I ~ N ~  Gefundeii 
c 80.00 i9.76 pCt. 
EI 6.67 7.04 )> 

N 1 3 3 3  13.49 1) 

1 3 
m - X y l i d e n a n i l i n ,  CgH4. C H t ( C H : N C s H 5 )  

entsteht unter Austritt r o n  Wasser und starker Warmeentwicke- 
lung beim Vermischen gleicher Molekiile von m- Toluylaldehyd und 
Anilin. Die durch Trocknen iiber Schwefelslure von anhaftendem 
Wasser befreite Verbindung ist ein leichtfliissiges, angenehm aromatisch 

l) Diese Berichte XVII, 576. 
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riechendes Oel, welches constant bei 313-3140 C. siedet. Verduiinte 
Mineralsauren und Oxalsaure spalten die Verbindung schon in der 
Kdte in m-Toluylaldehyd und Anilin , wahrend verdiinnte Essigsaure 
und Weinssure ohne Einwirkung sind. 

Elementaranalyse: 
Ber. ftir C14H13N Gefundeii 

C 86.15 84.80 pCt. 
H 6.67 G.74 )) 

N 7.18 7.04 )) 

1 3 
m - M e t h y l m a n d e l s l u r e n i t r i l ,  CsH4. CH3. [ C H ( O H ) C N ]  

wird als ein fast farbloses, leichtfliissiges Oel erhalten, wenn man 
I Mol. gepulvertes Cyankalium rnit einer atherischen Liisung einer 
aquivalenteri Menge van m-Toluylaldehyd iibergiesst, die zur Zer- 
setzung des Cyankaliums erforderliche Menge Salzsiiure hinzugefiigt 
und den Aether verdunsten lasst. 

Concentrirte Salzsaure liist das Nitril unter theilweiser Zersetung 
bei ungefahr 60 - 70". Durch Neutralisiren rnit Ammoniak wird aus 
der mit Wasser verdiinnten Liisung eine kleine Menge einer weissen 
Substanz abgeschieden , welche unzweifelhaft das dem Nitril entspre- 
chende Amid ist. Ich habe es in vollig reinem Zustande nicht ge- 
winnen kiinnen und daher nicht analysirt. 

Concentrirte Schwefelsanre lost das m-Methylmandelsaurenitril rnit 
rother Farbe leicht auf; Wasser fallt ails dieser Auflosung eine gelbe, 
volurninijse Masse, welche durch alkoholische Kalilauge in eine Ver- 
bindung mit sauren Eigenschaften umgewandelt wird. Mandelsaure- 
nitril verhglt sich unter gleichen Bedingungen analog. Ich habe die 
Untersuchnng der auf diese Weise darstellbaren Substarizen, welche 
voraussichtlich aus den zu i ikhs t  gebildeten Amiden der m-Methyl- 
mandelsaure resp. Mandelsdure durch Abspaltung von Wasser entstanden 
sind, nicht weiter verfolgt. 

Das obige Nitril ist ohne Schwierigkeit in die correspondirende 
saure umzowandeln, wenn man i n  folgender Weise Perfiihrt: 

1 i 
m - M e t h y l m a n d e l s l u r e ,  CeH4. CHs . [ C H ( O H ) C O O H ] .  

rn-Methylmandelsaurenitril wird rnit der zehrifachen Gewichtsmenge 
rauchender Salzsaure auf 60-70° erwlrmt.  Man verdiinnt rnit heissern 
Wasser und kocht so lange, bis alles Nitril aiifgeliist, resp. der daraus 
in kleiner Menge regenerirte Metatoluylaldehyd verharzt ist. Man 
lasst alsdanri erkalten , filtrirt von entstandenen , harzigen Verunreini- 
giingen ab und dampft ein, bis alle Salzsaure rerjagt ist. Die gebil- 
dete m-Methylrnandelsaure wird dem Ruckstand durch Aether entzogen 
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und bleibt bei den) Verdunsten des Bethers als rijthlich gefarbtrr, 
zahflhssigrr Syrup zuriick , wrlcher in diesem Zustande nur schwierig 
krystallinisch erstarrt. Behufs Keinigung fiihrt man die m- Methyl- 
maridelsaure durch Kocheii rnit Bariumcarbonat in ihr Bariurnsalz 
iiber. Die aus diesem Salz in Freiheit gesetzte uiid durcli Ausschiitteln 
mit Aether isolirte Saure wird zunfchst als schwach gelblich gefarbter 
Syrup erhalten , welcher im luftverdiinnten Raume rasch krystallisirt. 
Die durch Abpressen zwischen Fliesspapier, Aiifliisen in Benzol wid 
Fallen mit Ligroi'n gereinigte Saure schiesst ails heissem Retizol in 
kleiiien, weissen, gliinzenden Blattchen an, welche bei 840  schmelzen. 
Dieselben losen sich leicht in Wasser ,  Aether, Alkohol, Chloroform, 
heissem Benzol, schwer in kaltem Benzol und gar nicht in Ligroi'n. 

Elemeiitaranalyse : 
Berechnet Gefunden 

fur Cn HI,, 0:). 1. 11. 
c 65.06 64.34 46.77 pCt. 
H 6.02 6.33 6.42 n 

In einer wassrigen Liisung (1 : 50) des Amnioniumsalzes dieser 
Saure bringt Kupfersulfat einen hellblauen, krystallinischen, in heissem 
Wasser laslichen Niederschlag hervor, Ammoniak nimmt ihn mit 
lasurblauer Farbe aaf; Bleiacetat czeugt eine weisse, kasige Fallung; 
Zinksulfat scheidet ein weisses, krystalliiiisches Zinksalz aus; Silber- 
nitrat gieht eirieii weissen, beirn Aufliisen in heissem Wasser sich 
rasch zersetzenderi Niederschlag. 

Das durch Kochen der m-Methylmandelsiiure mit friscli gefslltem 
Bariumcarbonat sich bildende Hariumsalz krystallisirt aus Wasser in 
kleinen Warzen yon blattrig krystallinischem Gefige. Aus wasseriger 
Losuiig wird es durch Alkohol und Aether gefallt. 

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

Ber. fiir (CS I&, O& Ba Gefuiiden 
B a  29.33 29.13 pc t .  

m -T o I u y 1 ii iii 1 i d o e s s i  gs a i n  ren i t ri 1, 

Cg H4 CkI, [C H ( CS $, N H) C N] . 
Wenn man 1 Mol. \ o n  dem in Aether gelBsten m-Toluylaldehyd- 

cyanhydrin rnit 1 Mol. Anilin in einer \erschlossenen Flasche 4-5 Stun- 
den bei looo digerirt, so erhiilt man durch Unikrystallisiren der narh 
Verdunsten des Aethers gewonnenen Krystallmasse aus verdiinntem 
Alkohol das Anilidonitril in klrinen, zarten, farblosen, lebhaft glln- 
zenden, bei 99O schmelzendrn Bliittcheii. Dieselben sind in Wasser 
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unloslich , schwer loslich in Ligroi'n. In  alkoholischer Losung tritt 
allmahlich Zersetzung unter Entwicklung ron Blausaure ein. 

Elementaranalyse: 
Ber. fur C I ~ H I ~ N ~  Gefunden 
c SI.08 81.13 pCt. 
H 6.31 6.68 
N 12.61 12.97 )> 

m - T o l u y l a n i l i d o e s s i g s i i u r e a m i d ,  
1 3 

CsHq. CH3.  [CH(C+jHgNH)CONHz] 

wird erhalten, wenn man das  m-Toluylanilidoessigsaurenitril in  con- 
centrirter Schwefelsaure lost, die Liisung nach 24stiindigem Stehen in 
Wasser giesst und mit Ammoniak ubersattigt. Die ausgeschiedene 
Verbindung wird durch mehrmaliges Umkrystallisiren ails sehr ver- 
diinntem Alkohol oder heissem Wasser in weissen, glanzenden Blattchen 
gewonnen. Aus Benzol krystallisirt der Korper in verfilzten Nadeln. 
Das Amid schmilzt bei 127-1-280 C.,  ist unliislich in  kaltem Wasser 
und Ligroi'n, leicht liislich in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform. 

Elementaraualyse : 
Ber. fur C ~ ~ H I ~ N ~ O  Gefunden 
C 75.00 75.07 pCt. 
H 6.67 6.77 )) 

N 11.67 11.86 B 

1 3 
m-T o 1 u y 1 a n  i l  i d o e  s s i g  s a u r e , Cs H4 . CH3 . [CH (CS Hs N H )  COOH] 

entsteht durch mehrstundiges Kochen des Amids mit verdiinnter Salz- 
saure. Dieselbe krystallisirt aus verdunntem Alkohol in kleinen, 
weissen, silberglanzenden Blattchen, welche leicht loslich in Alkohol, 
Aether, Benzol, siedendem Wasser, unloslich dagegen in Ligroi'n sind 
und bei 137 - I390 unter Zersetzung schmelzen. Mit Mineralvauren 
bildet die m-Toluylanilidoessigsaure unbestandige Salze. 

Aus der Liisung ihres Ammoniaksalzes (Loslichkeitsverhaltniss 
1 : SO) wird durch Kupfersulfat ein hellgriines, krystallinisches Kupfer- 
salz, durch Bleiaretat ein in vielem Wasser losliches Bleisalz, durch 
Zinksalz in concentrirteren Lijsungen ein weisses Zinksalz und durch 
Silbernitrat ein weisses, kasiges, schwer liisliches, an der Luft sich 
rasch schwlrzendes Silbersalz gefallt. 

Elementaranalyse: 
Eer. fur C ~ ~ H I ~ O ~ N  Gefunden 
C 74.66 74.46 pCt. 
H 6.23 6.41 )) 

N 5.5.1 6.06 )) 
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1 3 
*m -T o 111 y l a  m i  d o es s i gs a u r  e , Cg H4 . C H3 [C H ( N  Ha) C 0 0 HI. 

Wenn man 1 Mol. m-Methylmandels&urenitril mit Piner aquivalenten 
Menge alkoholischen Ammoniaks in einer verschlossenen Flasche etwa 
8-9 Stunden bei 100" digerirt, so erhalt man eine dunkelroth gefarbte 
Flussigkeit , welche das gebildete Amidonitril enthalt. Man versetzt 
diese Losung mit concentrirter Salzsaure und soviel Alkohol , bis 
die durch SalzsLure entstandene olige Ausscheidung verschwunden ist, 
und kocht am Ruckflusskiihler so lange, bis auf Zusatz von Wasser 
keine Ausfallung mehr stattfindet. Die Flussigkeit wird unter wieder- 
holtem Zusatz von Wasser auf ein geringes Volum eingedampft und 
die gebildete Amidosaure durch vorsichtiges Neutralisiren mit Am- 
moniak gefallt. Durch mehrmaliges Anfliisen des Niederschlages 
in wenig Wasser  sowie Fallen mit Alkohol urid Aether gewinnt man 
die m-Toluylamidoessigsaure in mikroskopischen, weissen, sechsseitigen 
Bliittchen, welche in absolutem Alkohol, Arther, Benzol, Ligroi'n und 
Chloroform nahezu uuloslich sind. Dieselben subliniiren bei vctrsieh- 
tigem Erhitzen, ohne Zerseiznng zu erleiden, gegen 230O. Erhitzt 
man rasch, so tritt Zersetzung ein. Mit Sauren liefert die beschrie- 
bene Verbindiing wenig chai akteristische Salze. 

Aus der Losung ihres Ammoniaksalzes (Liislichkeitsverhaltniss 
1 : 50) erhalt man durch Kupfersulfat, Zinksiilfat und Bleiacetat wekse, 
schwer losliche Fiillungen; Silbernitrat erzeugt eiii weisses, in vieleni 
Wasser losliches Silbrrsalz , das sich beim Erhitzen zersetzt. Die 
Chloride des Bariums , Calciuins und Eisens rufen keine Nieder- 
schlage hervor. 

Elementaranal yse : 
Ber. fur C J H I O N O ~  Gefunden 
C 65.45 65.26 pCt. 
n 6.67 6 9 8  )) 

N 8.48 8.74 )) 

N i t r o  d e  r i v a te  d e s m - T o  I u y 1 a1 d e  h y d e s. 
Ein Nitroderivat des m-Toluylaldehydes ist von den Farbwerken 

vormals M e i s t e r ,  L u c i u s  & B r u n i n g  *) bereits dargestellt worden. 
Dasselbe wird als ein in Wasser schwer, in Alkohol und Benzol lpicht 
liislicher, mit Wasserdampfen fliichtiger, 6liger K6rper beschrieben und 
als o-Nitro-m-methylhenzaldehyd bezeichnet, da  es sich gegen Aceton 
und verdiinnte Alknlilauge genau ebeirso wie o-Nitrobenzaldehyd ver- 
halt, d. h. dabei in eineii Glauen, zur Indigogruppe gehiirigen Farbstoff 
(m-Methylindigo) iibergefuhrt wird. 2, 

I) Diese Berichte XVI, 517. 
2, Siche anch: B a y e r  n n d  D r e w s e n ,  diese Berichte XV, 2856 und D. P. 

(D. P. 21683 vom 2. Juli 1585.) 

dor Badischen Bnilin- and Sodafabrilr, diese Bericlitr XV, 2649. 
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Durch Nitriren von rn-Toluylaldehyd habe ich sowohl ein Mono- 
als auch ein Dinitroderivat dieser Verbindung erhalten. 

1 2 s 
o - N i t r o - m - t o l u y l a l d e h y d ,  CsHa.  CHa . NOz.  COH. 

Diese Verbindung gewinnt man dnrch Eintropfen von 1 Mol. 
m-Toluylaldehyd in eine kalt gehaltene Liisung von etwas mehr als 
1 Mol. Kaliumnitrat in concentrirter Schwefelsaure , Eingiessen der 
Lijsung in kaltes Wasser urid Ausscbutteln des Reactionsproduetes 
mit Natriumbisulfitliisung. Durch Zersetzen der gelblichen , krystal- 
linischen Doppelverbindung mit verdiinnter Sodaliisung und Destilliren 
im Dampfstrom erhalt man den o-Nitro-m-toluylaldehyd als ein gelb- 
grunes, leicht flussiges Oel. Dasselbe ist in Alkohol, Aether, B e n d  
und Chloroform loslich und unliislich in Ligroi'n sowie Wasser. 

Um die Zusammensetzung der betreffenden Verbindung zu con- 
troliren, habe ich eine Natriiimbestimmung in der Natriumbisiilfitdoppel- 
verbindung derselben ausgefuhrt und dabei das nachstehende Ergebniss 
erhalten : 

Ber. fur C8H7N03. NaHSOa Gefunden 
N a  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 M e i s t e r ,  L u c i u s  Q B r u n i n g  beschriebenen Sub- 
stanz, geht zumal unter der Einwirkung van Aceton und verdiinnter 
Alkalilauge leicht und glatt in m-Methylindigo uber und ist demnach 
als o-Nitro-rn-toluylaldehyd zu bezeichnen. 

2 1 1 
D i n i t r o - r n - t o l u y l a l d e h y d ,  CcHz. NOa.  NO2. CHs . C H O .  

Lasst  man 1 Mol. m-Toluylaldehyd unter Abkuhlung in eine L6- 
sung von etwas mehr als 2 Mol. Kaliumnitrat in concentrirter Schwefel- 
saure einfliessen und erwarmt dann das Gemisch auf 80-90". so tritt 
eine lebhafte Gasentwickelung ein Nach Beendigung derselben giesst 
man das Reactiomsproduct in Wasser. Es scheidet sich dabei das 
Dinitroderivat als eine weisse, flockige Masse aus. Durch mehrmaliges 
Umkrystallisiren atis verdiirinteni Alkohol erhalt man die Verbindung 
in centimeterlangen, wohl ausgebildeten, seideglanzenden, weissen Na- 
deln. Dieselben sind leicht liislich in Aether, Benzol, Chloroform und 
warmem Alkohol, schwieriger liislich in siedendem Wasser und kaltem 
Alkohol. Sie schmelzen bei 11 0.- 11 2O. Mit Aceton und verdiinnter 
Alkalilauge behandelt, entsteht in gleicher Weise, wie beim Mononitro- 
derivat, ein blauer ziir Indigogruppe gehoriger 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 bescliriebene Dinitro-m-toluylaldeliyd leicht aus dem o-Nitro- 
In-toluylaldehyd durch weiteres Nitriren zu erhalten ist. 

Elementaranalyse : 
Bcr. fur CgHsiYsOs Gefundon 
C 45.71 45.46 p c t .  
H 2.86 3.17 B 

N 13.33 13.68 )) 

1 3 
m - M e t l i y l z i m n i t s l u r e ,  CsHh. CH3.  (CH: C H .  C O O H ) .  

Wenn man 4 Th.  m-Toluylaldehyd, 3 Th.  trockenes Natriumacetat 
und 10 T h .  Essigsaureanhydrid ungefahr G Stunden in gelindem Sieden 
erhllt,  das Reactionsproduct in  rnit Schwefelslure angesauertes Wasser 
giesst, die Flussigkeit rnit Aether extrahirt und die ltherische Losung 
rnit Sodaliisung ausschiit,telt, so flllt  beim Ansiuern des Auszuges die 
~~~-Methylzimints8ure als schmutzig weisse, voluminiise Masse ails. 

Weitere nicht unbetrachtliche Mengen dieser Slure werden erhalten, 
wenn man aus der rnit Natriumcarbonat ausgeschiittelten , atherischen 
Losung den Aether verdunstet, das  zuriickbleibende Oel einige Zeit 
mit Kalilauge kocht und die alkoholische Losung mit Schwefelsaure 
anshuert. 

Behufs Reinigung der isolirten Saure fuhrt man dieselbe durch 
Kochen mit frisch gefalltem Calciumcarbonat in ihr Kalksalz iiber. 
Die daraus durch Salzsaure abgeschiedene ?n-MethylzimmtsBure wird 
durcli Umkrystallisiren aus siedendem Wasser in gut ausgebildeten, 
diinnen, weissen, seideglanzenden Nadeln erhalten, welche bei 1 10-1 1 lo 
schmelzen. Dieselben sind in Alkohol, Aether , Benzol und Chloro- 
form leicht loslich, schwer liislich in Ligroi'n. 

Elemeritaranalyse : 
Gefuriden 

I. 11. Ber. fur CloHloOa 

c 74.07 73.81 75.85 pCt. 
H 6.17 6.27 6.32 a 

In eirier Losung des Ammoniaksalzes der nt- Methylzimmtsaure 
bewirkt Eisenchlorid, analog wie in einer Liisung des z i  m m t s a u r e n  
Animoniums, eine c h a r a k t e r i s t i s c h e  e i g e l b e ,  in siedendem Wasser 
unlosliche Fallurig; Zinksulfat erzeugt einen weissen, in vielem Wasser 
lijslichen, Kupfersulf'at einen hellblauen, in Wasser unliislichen, in Am- 
nioniak aber rnit blauer Farbe liisliclien Niederschlag; Bleiacetat giebt 
eine weisse, i r i  Essigsaure leicht liisliche Fallung. 
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Silbernitrat fallt einen weisseo, kdsigen, in heissem Wasser 16s- 
lichen, beim Erkalten wieder als krystallinisches Pulver sich aus- 
scheidenden Niederschlag, welcher sich rasch schwarzt. 

Das in der Kalte. gebildete Salz ist weit bestandiger und karln 
unschwer analysirt werden. 

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

Ber. fur CioHg02Ag Gefunden. 
Ag 40.15 40.25 pCt. 

363. C. Bott inger:  Ueber Digallussaure. 
(Eingegangen am 9. Juni ;  mitgetheilt in der Sitzung Ton Hrn. A. Pinner.) 

In  diesen Berichten XVI, 2071 erwahnte ich, dass die Brenz- 
traubensaure in kalter, concentrirter Schwefelsaure nicht sehr leicht 
mit Gallussaure, etwas leichter mit Gallussaureathyliither condensire. 
Das genauere Studium der Reaktionsprodukte hat mir inzwischen ge- 
zeigt, dass der Rest der Brenztraubensaure in denselben gar nicht 
entlialten ist, dass dieselben vielmehr direkte Abkiimmlinge der Gallus- 
saure sind, zu deren Bildung die Brenztraubensaure auch nicht unurri- 
ghriglich nothwendig ist, da sie ganz gut durch Glyoxylsaure ersetzt 
werden kann, dass aber andererseits die in Folgendem zu beschrei- 
benden Kiirper nicht entstehen, wenn man genannte Saureu durch Eis- 
essig ersetzt, drnu in diesern Falle bleibt bei halbstiindigem Erwarmen 
auf I 0 0 0  die Hauptmenge der Gallussaure unverandert und es entsteht 
n u r  wenig Rufigallussaure, oder ganz weglasst. was die Bildung von 
Rufigallussaure zur Folge hat *). 

Zur Darstellung der Substaiizeu ubergiesst man Gallusraure oder 
GallussBureathyl~ther Knit Brenztraubeusiiure oder Glyoxylsaure. setzt 

i, Mail Cibcrzeugt sich von der IEichtigkeit dieser Angaben leiciit, wenn 
inan die Versuche neben einander in Reagirrohren ausfiihrt , den Inhalt der- 
sclben , welcher bei Verwcndung  on Brenztraubensiure oder Glyoxylsiiure 
schauniig nnd dunkclrothbraun ist, in Wasser giesst und die schon durch die 
Fiirhuni! untersclieidbaren Fliissiglreiten , ohne auf die etwa darin eathaltenen 
rothgelhen Niederachlige zu achten, welche iibrigens bei Benutzung yon Brenz- 
traubenskure oder Glyoxylsiure gar nicht, bei $nwendung von Eisessig iiur 
rpurenweise mftreten, mit Essigither ausschiittelt. Der Essigiither fiirbt sich 
nur dsnn braunroth, wenn Breiiztraubensiui-e bezw. Gljoxylsiiure benutzt 
worden war. 




