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358. A. Basler: Beitrige zur Kenntniss substituirter -Lactone
der aromatischen Reihe und Derivate der Zimmtsiure.

[IL. Mittheilung.]

(Eingegangen am 21. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wie ich im I. Theile dieser Arbeit (diese Berichte XVI, 3005)
angefithrt habe, gelang die Reduktion des p-Nitrophenyl-g-Lactones
zu einem Amidolactone nicht. Der Grund hiervon lag voranssichtlich
darin, dass das so reaktionsfihige unverinderte Lacton in die redu-
cirte Verbindung eingriff.

Um die Richtigkeit dieser Voraussetzung experimentell zu besti-
tigen und in der Hoffnung, die Natur der Einwirkungsprodukte von
Ammoniak auf die Nitrophenyl-g-brompropionsiuren sowie auf die
f-Lactone (Einhorn, diese Berichte XVI, 2645 u. ff. und Basler,
diese Berichte XVI, 3003) weiter aufzuklidren, wurde folgende Arbeit
unternommen.

Bevor ich jedoch das eigenthiimliche Thema des II. Theiles der
Arbeit behandle, méchte ich noch einige Punkte zum I. Theile des-
selben (diese Berichte XVI, 3003) bemerken:

Der Schmelzpunkt des noch als »3-Alanin» angegebenen Korpers
liegt genaun bei 166—167° statt 1700

Gelegentlich der Wiederholung von Versuchen aus dem I. Theile
der Arbeit wurden auch die Rickbildungsversuche des g-Lactones
aus der p-Nitrophenylmilehsiure vermittelst alkoholischen Chlorzinkes
oder Phosphorsiureanhydrites in &therischer Ldsung (diese Berichte
XVI, 3007) controlirt. Es gelang mir diesmal jedoch nicht wieder,
Lacton zuriick zu erhalten, sondern es hatten sich hierbei die Ester
beziehungsweise Aether der Milchsdure gebildet und beruht meine
frilhere Angabe wahrscheinlich auf einem Beobachtungsfehler.

Ausserdem mdchte ich noch folgende Versuche zar Erginzung
beifiigen:

Die p-Nitrophenyl-g-brompropionséiure liefert mit der berechneten
Menge (1 Molekiil) Kalihydrat in der Kilte glatt das Lacton, mit
Ueberschuss hauptsiichlich p-Nitrozimmtséare.

Das {-Lacton giebt mit wissriger Kalihydratlésung (10 pCt.)
selbst in der Warme fast nur p-Nitrophenylmilchsiure.

Das p-Lacton geht mit concentrirter (bei 00 ges.) wiissriger Brom-
wasserstofflosung bei Zusatz von Alkohol auf dem Wasserbade er-
wirmt in die Ester der p-Nitrophenyl-f-brompropionséure iiber.



1495

Einwirkung von Ammoniak und aromatischer Basen auf
p-Nitrophenyl-g-brompropionsidure nud das p-Nitro-
phenyl-8-Lacton.

Lisst man iiberschiissiges Ammoniak auf in Wasser oder Alkohol
befindliche gebromte Sdure oder das S-Lacton in der Kilte oder bei
gelinder Wirme einwirken, so bildet sich, sowohl in der Ortho- wie
Parareihe (s. Einhorn, diese Berichte XVI, 2645 und Basler, diese
Berichte XVI, 3003 u. 3005) stets ein und derselbe Kérper, gleichviel
ob man von der gebromten Siure oder dem Lactone ausgeht. Die
Analyse zeigt, dass derselbe durch Aufnahme von 1 Molekill Am-
moniak entstanden ist.

Schmelzpunkt 166—167°  Analyse:

1 Gefun de]Il[. Berechnet
C 52.08 — 51.42 pCt.
H 5.21 -— 4.76 »
N 13.56 13.49 13.33 »

Der Korper scheidet sich bei der Darstellung meist in farblosen,
diinnen, gezackten, breiten Spiessen ab, besonders aus ammoniak-
haltigen Lisungsmitteln, wihrend er aus reinem Wasser sich in kleinen
weissen Blittchen abscheidet. (Schmp. 1669).

Aus viel reinem Alkohol krystallisirt er mehr in compacten,
weissen Sidulen. (Schmp. 166°).

In den gebrduchlichen Losungsmitteln ist er in der Kilte fast
unldslich, 1éslich nur in Eisessig.

In der Wirme lost er sich — namentlich in ammoniakhaltigen
Losungsmitteln — ziemlich leicht in Wasser, schwerer in Alkohol.

In kalter Soda unlslich, lést er sich in der Wirme, scheidet
sich jedoch beim Erkalten wieder unveriindert ab.

Auch von Aetzalkalien wird er in der Kilte nur langsam ange-
griffen, in der Hitze jedoch zersetzt unter Entwickelung von Ammoniak
und intensiver Gelbfirbung der Ldsang.

Diazotirung fiihrt ihn in p-Nitrophenylmilchsiure iber.

Es gelang mir so wenig wie Einhorn (in der Orthoreihe) Metall-
salze oder Salzverbindungen des Korpers zu gewinnen.

Dagegen 15ste derselbe in heisser, wiissriger Lésung Quecksilber-
oxyd und schied sich beim Erkalten die Verbindung entweder in
langen, farblosen Nadeln oder in kurzen, gelblichen, undeatlichen
Spiessen ab, die mit Siuren erwdrmt wieder die urspriingliche Amid-
verbindung (Schmp. 166°) regenerirten.

Ferner gelang es mir (im Gegensatz zu dem Verhalten von Ein-
horn’s Amidverbindung, diese Berichte XVI, 2645) eine Chlor- und
Bromwasserstoffverbindung in guten Krystallen zu erhalten, indem ich



1496

die Amidverbindung in der Kilte in wenig concentrirter Siure loste
und tber Schwefelsiure und Kali die L&sung verdunsten liess.

Nach ldngerem Stehen schied sich dann die Bromwasserstofi-
verbindung meist in gut ausgebildeten, farblosen, sargéhnlichen Tafeln
oder Wiirfeln aus, die bel [32— 135° schmelzen, mit Wasser triibe
werden und wieder die Amidverbindung (166%) regeneriren.

Etwas bestindiger ist die Chlorwasserstoffverbindung, die entweder
in feinen Nadeln oder auch in compacteren Krystallaggregaten erhalten
wurde.

Mit Sodaldsung wird ans beiden Verbindungen die Amidverbindung
zuriickgebildet.

Neben diesen Siureverbindungen ist jedoch stets, bel grossem
Ueberschuss an concentrirten Sduren, noch etwas Nitrophenylmilch-
sdure und wahrscheinlich auch p-Nitrophenyl-S-brompropionséiure nach-
zuweisen; letztere ist daraus zu schliessen, dass das Rohprodukt der
Séureverdindungen mit Sodaldsung erwirmt sich triibt und den charakte-
ristischen Styrolgeruch zeigt.

Mit Aetzkali entwickelt das Rohprodukt, namentlich der Salzsiure-
verbindung, in der Kilte Ammoniak, offenbar in Folge einer theil-
weisen Abspaltung der Amidgruppe; eine Folgerung, die auch durch
die auftretende Milchsiure wahrscheinlich erscheint.

Die urspriingliche Amidverbindung (166%) giebt in der Kilte mit
Aetzkali kein Ammoniak.

Auch in concentrirter Schwefelsiiure 18st sich die Amidverbindung,
jedoch ohne Salzbildung, sondern es scheiden sich aus der Schwefel-
siure kleine, weisse Nidelchen ab, die iiber 180° schmelzen und kein
Ammoniak mehr enthalten.

In verdiinnter Schwefelsiure (1:1) lost sich der Kérper (1669)
bei gelindem Erwirmen unter Zersetzung und es resultirt eine Siure
vom Schmelzpunkt 125—1280; offenbar p-Nitrophenylmilchséure.

Niheres iber diesen Process werde ich spiter bringen.

Auch eine Acetylverbindung wurde dargestellt durch Erwirmen
der Amidverbindung mit HEssigsiureanhydrid auf dem Wasserbade.
Dieselbe schmilzt zwischen 146—150° und ist in Eisessig, Alkohol
und Aether ziemlich leicht 16slich und krystallisirt daraus in kleinen
farblosen Spiessen oder Blittchen. In Soda ist sie nicht ldslich.

Eine Stickstoffbestimmung ergab:

Gefunden Berechnet
11.64 11.14 pCt.

Vergleicht man nun diese Amidverbindung der Parareihe mit jener
von Einhorn (diese Berichte XVI, 2646 u. ff.) als »f-Alanin« resp. als
»inneres Salz« aufgefiihrten Verbindung, so dringt sich der Gedanke
auf, dass man es mit analogen Koérpern der beiden Reihen zu thun
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hat, trotz der merkwiirdigen von Einhorn angegebenen Thatsache,
dass sein Amidkorper sich nicht mit Sduren verbinde.

Unter dieser Voraussetzung der Analogie unserer Amidverbindungen
mochte ich mir nun erlauben neben den schon angefiihrten Thatsachen
noch folgende Griinde gegen die Aunffassung Einhorn’s (diese Be-
richte XVI, 2650 u. ff.), als habe man es hier mit den j-Alaninen
resp. den inneren Salzen zu thun, anzufiihren. Ich habe vielmehr
auf Grund der experimentellen Thatsachen die Ueberzeugung, dass
hier einfach die Amide der Nitrophenylmilchsiuren vorliegen. Einhorn
selbst kommt ja in Folge des negativen Verhaltens seiner Amidoverbin-
dung gegen Basen und Salze u. s. w. und durch den Vergleich der nicht
nitrirten Phenylamidopropionsiure, sowie auf Grund der Bildungsweise
der Korper za dem auch in der Parareibe sich anfdringenden Schlusse,
dass der Korper gar keine Amidosdure sei, sondern ein inneres Salz.

Nun ist mir nicht recht erklirlich, warum Hr. Einhorn — bevor
er zu der Hypothese von dem »inmeren Salze« greift — die dritte,
nichstliegende Maglichkeit, dass sein Korper das o-Nitrophenyllactamid
sein koénne, iibersah.

Die von ihm als Wahrscheinlichkeitsgrund angefiihrte Bildung der
Amidoverbindung aus dem Lactone ldsst ja doch ebenso gut eine Amido-
sdure, als ein Siureamid voraussehen! Die Entstehung der Amidver-
bindung aus der gebromten Nitrophenylpropionsiure ist aber ebenfalls
kein Beweis, da sich hierbei intermediir Lacton bilden kann (was ich
versuchen werde zu beweisen), auf welches dann das Ammoniak in
der Art einwirkt, dass sich das Nitrophenyllactamid bildet.

Zur pgheren Erliuterung mégen folgende Gleichungen dienen, die
die Phasen des Processes veranschaulichen:
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Der einzige triftige Grund fiir Einhorn’s Auffassung ist wohl
noch sein Vergleich seines Korpers mit der nicht nitrirten Phenyl-$-
amidopropionsdure Posen’s (Ann. 193), deren indifferentes Verhalten
gegen Bagen etc. dem gewdhnlichen Verhalten der Amidosiuren génzlich
widerspricht; denn liefern doch selbst die p-Nitrophenyl-«a-amido-
propionsdure und sogar die p-Amido-w-amidopropionsiure gut charak-
terisirte Metall- und Sdureverbindungen (Erlenmeyer, Ana. 219 u. ff.).
Allerdings wiire hier wieder die a-Stellung in Betracht zu ziehen.

Ausserdem kann ich den Analogiebeweis Einhorn’s so lange
nicht als ganz stichhaltiz ansehen, als nicht sicher nachgewiesen ist,
dass in Posen’s Verbindung wirklich eine Amidosiure vorliegt und
nicht etwa auch ein Amid der Phenylmilchséiure, das meines Wissens
noch nicht dargestellt ist. Ich bin eben mit der Darstellung desselben
beschiiftigt und hoffe dann vergleichen zu k&nnen.

Die Griinde nnn, die fiir ein Nitrophenyllactamid spriichen, diirften
sich aus folgendem ergeben:

Durch Einwirkung von Ammoniak in wissriger Losung oder als
Gas, in der Kilte wie in der Wirme, in wissriger oder alkoholischer
Losung auf die Ester der Nitrophenylmilchsiure entsteht derselbe
Amidok6rper wie aus dem Lacton und der gebromten Siure
(Schmp. 1669).

Ein negativer Beweis gegen die Annahme der Bildung einer
Amidosiure diirfte in der Thatsache zu erblicken sein, dass es nicht
gelingt (nach der doch sonst ziemlich allgemeinen Methode) durch
Einwirkung von Ammoniak (unter den verschiedensten Bedingungen)
auf den Ester der Nitrophenyl-8-brompropionsiure Ammoniak an Stelle
des Broms einzufiihren, sondern stets bildete sich nur der Ester der
p-Nitrozimmtséure.

Lisst man {iberschiissiges Ammoniak auf ein Salz der gebromten
Siure einwirken, das im Stande ist, Lactonbildung zu veranlassen,
8o bildet sich derselbe Kérper wie aus dem Lacton (Schmp. 166°).
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Bs diirfte ferner die Auffassung dieses Korpers als Nitrophenyl-
lactamid noch gréssere Wahrscheinlichkeit gewinnen aus den Resul-
taten der Einwirkung schwicherer Basen, wie z. B. Anilin u. s. w., auf
die Nitrophenyl-g-brompropionsiure und das Lacton einerseits, sowie
auf die Phenyl-g-brompropionsiure andererseits.

Bei der Einwirkung von Anilin auf die beiden erstgenannten
erhéilt man:

1) Aus der gebromten Nitrosiure: Ein verhiiltnissmissig bestin-
diges Anilinsalz der Nitrophenyl-g-brompropionsiure; bei iiberschiissigem
Anilin oder in der Wirme entsteht ein Anilinsalz der Nitrophenyl-
B-anilidopropionsiure.

2) Aus dem Lacton erhilt man ein seinem ganzen Verhalten und
der Analyse nach dem Lactamid analogen Kérper, also ein Lactanilid
(Schmp. 175—1779), neben geringen Mengen der Nitrophenyl-f-anilido-
propionsiure.

Das Nitrophenyl-g-lactanilid entstand nur aus dem Lacton, nie
aus der gebromten Siure.

Insofern unterscheiden sich also die Processe der Einwirkung von
Anilin und Ammoniak und hochst wahrscheinlich spielt die Maglich-
keit der Lactonbildung hierbei eine wesentliche Rolle.

Wihrend bei dem Ammoniaksalze stets eine intramolekulare Zer-
setzung stattfindet, ist dies bei dem Anilinsalze thatsdchlich nicht
der Fall.

Bei der Einwirkung von Anilin auf den Ester der gebromten
Sdure entsteht der Ester der Nitrophenyl-g-anilidopropionsiure.

Man sieht, die Processe der Einwirkung von Ammoniak und
Anilin auf die gebromten Siuren resp. Ester verlaufen gegen Erwarten
nicht analog und liegt aus den gegebenen Thatsachen der Grund nahe
die Lactonbildung mit als Grund dieser Verschiedenheit in der Wir-
kung zu betrachten, soweit die gebromten Séduren in Betracht kommen.

Vorgreifend will ich gleich hier bemerken, dass auch die nicht
nitrirte Phenyl-g-brompropionsiure mit Anilin solche der nitrirten Siure
ganz analoge Korper giebt. Niheres hieriiber spiiter.

Ausser oben angefiihrten Griinden gegen eine Amidosidure und fir
ein S#ureamid diirfte noch die leichte Zersetzlichkeit, d. h. Abspaltung
von Ammoniak, durch Alkalien (10 pCt.) sowie concentrirte Sduren
in der Kilte und verdiinnte Siuren (Schwefelsiiure 1:4) beim Erhitzen
sein, sowie ferner das negative Verhalten gegen die fiir Amidosiuren
sonst charakteristischen Agentien.

Die Diazotirung, die auch Einhorn (diese Berichte XVI, 2647)
anfiihrt, beweist natiirlich pichts, ebenso wenig die oben erwihnten
Siureverbindungen; auffallend wire hichstens ihre Unbestindigkeit.

8%
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Ich hoffe noch weiteres Beweismaterial durch das Studium der
Einwirkung von anderen aromatischen Basen auf die nitrirte und nicht
nitrirte Phenyl-8-brompropionsdure zu finden.

Einwirkung von Anilin auf p-Nitrophenyl-g-brompropion-

sdure,

I. Bei Ueberschuss von Anilin und in der Kilte. 9 g gebromte
Sdure wurden in 100 cem absolutem Alkohol gelost und zu der er-
kalteten Lésung 6.2 g Anilin zugegeben. Nach etwa 2 Minuten begann
die Ausschetdung weisser, concentrisch gruppirter Nidelchen in der
orangegelben Lésung. Nach 6—10stindigem Stehen waurde abfiltrirt,
mit wenig abselutem Alkohol nachgewaschen, gut abgepresst und iiber
Schwefelssiure und Kali getrocknet.

Der Korper zeigte keinen constanten Schmelzpunkt, sondern im
Capillarrohre wurde er zuerst bei circa 150—160° griin, dann subli-
mirte ein fuchsinrother Korper. Dieses Verhalten, sowie die That-
sache, dass derselbe stark bromhaltig war, und die Unmdoglichkeit ihn
durch Umkrystallisiren, wobei er sich stets verinderte und dunkler
firbte, reiner und besser ausgebildete Krystalle zu erhalten, liessen
vermuthen, dass derselbe einfach das Anilinsalz der gebromten Siure
sei. Die Analyse und das sonstige Verhalten bestitigten dies.

Die Analyse ergab:

Berechnet Geofunden
C 49.04 49.42 49.71 pCt.
H 4.08 4.30 4.35 »
N 7.62 7.712 — >

Mit verdiinnten Sduren, selbst Essigsiure, spaltet er sich in Anilin
und die gebromte Siure. Auch mit Wasser wird er zersetzt. In
Soda und Ammoniak 18st er sich mit gelber Farbe unter Bildung von
Salzen der unten zu besprechenden p-Nitrophenyl-g-anilidopropionsiure.
Der hierbei stattfindende Prozess kénnte nun entweder so verlaufen,
dass sich intermediir Lacton bildet, oder dass das Brom mit dem
Anilinrest den Platz tauscht und der gebildete Bromwasserstoff mit
dem iiberschiissigen Alkali sich vereinigt.

Dass keine Latonbindung intermedidr stattfindet, diirfte aus Fol-
gendem erhellen.

1) Lost man die gebromte Siure in der gerade ndthigen Menge
Ammoniak {oder auch Soda, Aetznatron), filtrirt rasch und setzt nun
fiberschiissiges Anilin zu, so scheiden sich nach einiger Zeit die gelben
charakteristischen Nadeln des Ammoniaksalzes der Nitrophenyl-8-ani-
lidopropionséiiure aus, wihrend bromwasserstoffsaures Anilin in Lo-
sung ist.
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2) Wenn wirklich Lacton gebildet worden wire, so miisste sich
noch der als Lactanilid (Schmp. 1769 bezeichnete Kérper finden,
der sich stets aus dem Lacton mit der grossten Leichtigkeit bildet;
dem ist jedoch nicht so.

3) Lésst man Anilin auf den gebromten Ester der §-Nitrophenyl-
propionsdure einwirken, so entsteht, wie ich schon oben kurz er-
wihnte, schon in der Kilte bei lingerem Stehen, rascher in gelinder
Wirme der Ester der p-Nitrophenyl-g-anilidopropionsiure (Schmp. 78%).

Im alkoholischen Filtrat der Einwirkung von iberschilssigem
Anilin aaf die gebromte Siure befindet sich neben weiteren geringen
Mengen des oben angefiihrten Anilinsalzes noch das ziemlich unbe-
stindige Anilinsalz der p-Nitrophenyl-g-anilidopropionsiure, das man,
wenn auch schwer, in kleinen gelben Nadein von Schmp. 70—720 er-
halten kann.

Alle diese Anilinverbindungen haben die sehr unangenehme Eigen-
schaft, beim Umkrystallisiren als Oel wieder auszufallen, gerade wie
die Phenylmilchsiure und ihre Derivate. Man muss daher auns vielen
und verdiinnten Losungsmitteln umkrystallisiren.

Zuor Darstellung der p-Nitrophenyl-f-anilidopropionséunre.

Am besten verfihrt man in der Art, dass man entweder die
p-Nitrophenyl-g-brompropionsiure in méglichst wenig absolutem Al-
kohol 16st und daon zu der rasch erkalteten Lésung die berechnete
Menge Anilin zugiebt, 6 —]2 Stunden stehen lisst und das gebildete
Anilinsalz der gebromten Siure, wie oben angegeben, weiter umwan-
delt, oder indem man in Alkohol (absolut) geldste gebromte Siure
mit iberschiissigem Anilin auf dem Wasserbade schwach erwirmt,
dann in Wasser giesst, mit Essigsiure das iberschiissige Anilin ent-
fernt und schliesslich ans viel verdiinntem Sprit oder Essigsiure um-
krystallisirt. NB. In den essigsauren Mutterlangen ist noch ziemlich
viel von der Siure enthalten.

Aus Alkohol scheidet sich die freie Siure in gelben Spiessen,
aus Essigsiure in mehr sdulenartigen breiten, orangengelben Krystallen.
Schmp. 1201220,

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden
C 62.93 63.20 63.41 pCt.
H 4.89 4.59 4.99 »
N 9.71 9.80 —_ >

Die Siure ist in Alkohol ziemlich leicht léslich in der Kilte;
leicht in der Wirme, ebenso in Benzol, schwer in heissem Wasser,
sowie in verdiinnter Essigséiure, leicht in warmem Chloroform, Aether,
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schwer in Ligroin; sie schmilzt unter Wasser. Die Siure bildet wohl
charakterisirte gelbe Salze, von denen besonders das Ammoniaksalz
charakteristisch ist. Es scheidet sich in gelben, seidegléinzenden, weichen
Nadeln aus (Schmp. 150—156%), die in kaltem Wasser schwer, leicht
in heissern, und in Alkohol léslich sind, schwerer in Aether; in am-
moniakhaltigem Wasser sind sie leichter 15slich, als in reinem.

Auch mit Sduren bildet dieselbe gut krystallisirende, jedoch schon
durch reines Wasser zersetzliche Salze.

So ein salzsaures Salz, das man in langen, meist etwas roth-
lich gefirbten Blittchen erhilt.

Das bromwasserstoffsaure, sowie das schwefelsaure Salz krystal-
lisiren in kleinen lichtbrechenden Siulchen.

Mit reinem Wasser wird aus allen diesen Siureverbindungen die
frele Sidure (122°) regenerirt. Diese leichte Zersetzbarkeit, sowie
die Unfihigkeit, ein essigsaures Salz zu bilden, dirfte fir die Imido-
gruppe in den Verbindungen sprechen.

Die Stickstoffbestimmungen des Ammoniaksalzes ergaben:

Berechnet Gefunden

13.8 1418 13.95 pCt.

Durch Esterificiren der gelben Siure (122°%) erhilt man denselben
Korper, der durch Einwirkung von Anilin aof den Aethylester der
gebromten Sdure entsteht (Schmp. 78%. Er krystallisirt aus Alkohol
in gut ausgebildeten orangengelben, wiirfelartigen Krystallen und ist
in den gebriuchlichen Ldsungsmitteln in der Kilte ziemlich schwer
Ioslich. Er bildet mit Siduren, wie es scheint, keine Salze.

Anilin auf das p-Nitrophenyl-g-Lacton.

Lésst man Anilin auf festes oder in Lésung befindliches Lacton
einwirken, so erhillt man in der Kélte wie in der Wirme der Haupt-
menge nach einen sich aus der intensiv orangegelben Losung in Blittchen
ausscheidenden Kérper vom Schmp. 176—178° neben geringeren Mengen
der oben besprocheuen p-Nitrophenyl-g-anilidopropionsiiure resp. deren
Anilinsalz.

Die Analyse ergab, dass der Korper (1769 durch Aufnahme von
1 Molekdl Anilin entstanden war.

Sein ganzes Verhalten, namentlich die Indifferenz gegen Alkalien
in der Kilte, wovon er nicht gelést wird, wihrend er in der Wirme
zersetzt wird unter intensiver Gelbfirbung, sowie die Analyse lassen auf
das dem Nitrophenyllactamid analoge Nitrophenyllactanilid schliessen.

Wie jenes bildet auch dieses mit Sduren (concentrirten in der
Wirme oder in wasserfreien Losungsmitteln) durch Wasser leicht zer-
setzliche Verbindungen, wobei das urspringliche Anilid zuriickgebildet
wird.
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Mit Aetznatron (10 pCt.) erwirmt tritt eine ganz &hnliche Er-
scheinung auf wie bei dem Lactanilid; ndmlich eine intensive Gelb-
firbung der Losung.

Dureh Diazotirung tritt Phenol auf neben einer Sdure, die héchst
wahrscheinlich p- Nitrozimmtsiure ist.

Der Korper ist in Wasser (kalt) unléslich, kanm 18slich in
heissem, sowie in kaltem Alkohol, Aether, Benzol, ziemlich schwer in
heissem Alkohol, aus dem er sich beil grossem Ueberschuss in kleinen
Spiessen, sonst in weissen Bliittchen abscheidet.

Aus heissem Eisessig, in dem er leicht 16slich ist, scheidet er sich
in kleinen farblosen Spiessen (gezackten Blittchen) vom Schmp. 1760 aus.

Die weitere Untersuchung dieser Kérper wird im Anschluss an
die Einwirkung anderer aromatischer Basen (wie Toluidin, Diphenyl-
amin, Dimethylanilin und Benzidin) auf die gebromten Phenylpropion-
sduren und das p-Nitrophenyl-g-lacton fortgesetzt.

Eine ausfiihrliche Abhandlung der gesammten Arbeit beabsichtige
ich seiner Zeit in den Annalen zu publiciren.

Ludwigshafen a./Rh. im Juni 1884.

859. C. Bottinger: Erfahrungen iiber die Acetylirung der
Gallussiure, des Tannins und deren Anwendung.

(Eingegangen am 19. Juui; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Ueber Triacetylgallusséiure haben Nachbaur (Jahresber. 1857, 312)
und Hugo Schiff (Ann. Chem. Pharm. 163, 210) berichtet. Wie
ich aus Beilstein’s Handbuch ersehe, die Originallitteratur steht
mir nicht zur Verfigung, hat das, was ich im Nachfolgenden mit-
theile, mit den Angaben jener Gelehrten nichts zu thun.

1. Krystallwasserhaltige Gallussiure 16st sich in {berschiissigem
kaltem Essigsdureanhydrid nicht auf. Beim Erwirmen des Gemisches
im Trockenraum des Wasserbades erfolgt allmihlich Ldsung. Nach
zweistiindigem Digeriren ist die Gallussiure verschwunden, nach sechs-
stindigem Erwérmen ist deren Acetylverbindung in reichlicher Menge
erzeugt. Die Acetylverbindung scheidet sich beim Eintragen der Losung
in viel Wasser in langen, farblosen prismatischen Krystallen ab, welche
langsam erhitzt, bei 165—1660 schmelzen. Die Krystalle 16sen sich kaum
in Wasser, leicht in kaltem Alkohol und Essigither und farblos in ver-
diinnter, kalter, wissriger Soda, natiirlich auch in Natronlange aber zur
gelbbraunen Flissigkeit. Wihrend die Gallussdure von gelber Salpeter-





