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358. A. B as l e r :  Beitrage zur Kenntniss substituirter /%Lactone 
der aromatischen Reihe und Derivate der Zimmtsaure. 

[IT. Mittheiliuig.] 
(Eingegangen am 21. Joni; mitgethcilt in der Sitxung von Hrn. A. Pinner . )  

Wie ich im 1. Theile dieser Arbeit (diese Berichte XVT, 3005) 
angefiihrt habe, gelang die Reduktion des p -  Nitrophenyl- jJ-Lactones 
zu einem Amidolactorie nicht. Der  Grurid hiervon lag voraussichtlich 
darin, dass das  so rraktionsftihige unveriinderte Lacton in die redu- 
cirte Verbindung eingriff. 

Um die Richtigkeit dieser Voraussetzung experimentell zu besta- 
tigen und in der Hoffnung, die Natur der Einwirkungsprodukte von 
Amrnoniak auf die Nitrophenyl-6-brompropionsauren sowie auf die 
!-Lactone ( E i n h o r n ,  diese Berichte XVI ,  2645 u. ff. und B a s l e r ,  
diese Berichte XVI, 3003) weiter aufzukkren, wurde folgende Arbeit 
unternommen. 

Revor ich jedoch das eigenthiimliche Thema des 11. Theiles der 
Arbeit behandle, miichte ich noch einige Punkte zum I. Theile des- 
selben (diese Berichte XVI, 3003) bemerkcn: 

Der  Schmelzpunkt des noch als ag-Alanin)) angegebenen Kiirpers 
liegt genau bei 166-167O statt 170O. 

Gelegentlich der Wiederholuiig von Versuchen aus dem I. Theile 
der Arbeit wurden auch die Rhckbildungsversuche des $- Lactanes 
aus der p-Nitrophe~iylmilc~is~ure vermittelst alkoholischen Chlorzinkes 
oder Phosphorsaureanhydrites in atherischer Liisuiig (diese Berichte 
XVI, 3007) controlirt. E s  gelang mir diesmal jedoch nicht wieder, 
Lacton zuriick zii crhalten, sondern es hatten sich hierbei die Ester 
beziehungsweise Aether der Milchsdure gebildet und beriiht meine 
friihere Angabe wahrscheinlich auf einem Beobachtungsfehler. 

Ausserdem mijchte ich noch folgende Versuche zur Erganzung 
beifiigen : 

Die p-Nitrophenyl-@-brompropionsaure liefert mit der berechneten 
Menge ( I  Molekiil) Kalihydrat in der Kalte glatt das Lacton, mit 
Ueberschnss hauptsiichlich p-Nitrozimmtsiiure. 

Das 6-Lacton giebt mit wassriger Kalihydratliisung (10 pCt.) 
selbst in der Warme fast nur p-Nitrophenylmilchsdure. 

Das P-Lacton geht mit concentrirter (bei O o  ges.) wlssriger Brom- 
wasserstoffliisung hei Zusatz von Alkohol anf dem Wasserbade er- 
warmt i n  die Ester der p-Nitrophenyl-P-brompropionsaiire iiber. 
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E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  u n d  a r o m a t i s c h e r  B a s e n  a u f  
p - N i t r o p h e n y l - p - b r o m p r o p i o n s a u r e  u u d  d a s  p - N i t r o -  

p h e n  y 1- p- L a c ton .  

Lasst man iiberschiissiges Ammoniak auf in Wasser oder Alkohol 
befindliche gebromte Saure oder das /Y-Lacton in der Kalte oder bei 
gelinder WLrme einwirken, so bildet sich, sowohl in der Ortho- wie 
Parareihe (s. E i n h o r n ,  diese Berichte XVI, '2645 und Basler, diese 
Berichte XVI, 3003 u. 3005) stets ein und derselbe Kiirper, gleichviel 
ob man von der gebromten Saure oder dem Lactone ansgeht. Die 
Analyse zeigt, dass derselbe durch Aufnahme von 1 Molekiil Am- 
moniak eritstanden ist. 

Schmelzpunkt 166-167". Analyse: 

Berechnet Gefunden 
I. I I. 

C 52.08 -- 5 1.42 pc t .  
H 5.21 __ 4.76 d 

N 13.56 13.49 13.33 )> 

Der  Kiirper scheidet sich bei der Darstellung meist in farblosen, 
diinnen , gezackten, breiten Spiessen ab ,  besonders aus ammoniak- 
haltigen Liisungsmitteln, wahrend er aus reinem Wasser sich in kleinen 
weissen Blattchen abscheidet. (Schmp. 166O). 

Aus vie1 reinem Alkohol krystallisirt e r  mehr in compacten, 
weissen Saulen. (Schmp. 161iO). 

In  den gebrauchlichen Losungsmitteln ist er in der Kalte fast 
unliislich, liislich nur in Eisessig. 

I n  der Warme liist e r  sich - namentlich in ammoniakhaltigen 
Liisungsmitteln - zienilich leicht in Wasser, schwerer in Alkohol. 

I n  kalter Soda unliislich, liist e r  sich in  der Warme, scheidet 
sich jedoch beim Erkalten wieder unverandert ab. 

Auch von Aetzalkalien wird er in der Kalte nur langsam ange- 
griffen, in der Hitze jedoch zersetzt unter Entwickelung von Amrnoniak 
und intensiver Grlbfarbung der Liisung. 

Diazotirung fuhrt ihn in p-Nitrophenylmilchsaure iibcr. 
Es gelang mir so wenig wie E i n h o r n  (in der Orthoreihe) Metall- 

salze oder Salzverbindungen des Karpers zu gewinnen. 
Dagegen loste derselbe in heisser, wassriger Losung Quecksilber- 

oxyd und schied sich beim Erkalten die Verbindung entweder in 
laiigen, farblosen Nadeln oder in kurzen , gelblichen, undeutlichen 
Spiessen ab, die mit Sauren erwiirmt wieder die ursprungliche Amid- 
verbindung (Schmp. 166") regenerirten. 

Ferner  gelang es mir (im Gegensatz zu dem Verhalten von E i n -  
h o r n ' s  Amidverbindung, diese Herichte XVI, 2645) eine Chlor- und 
Bromwasserstoffverbindung in guten Krystallen zu erhalten, indem ich 
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die Aniidverbindung in der Kiilte in wenig concentrirter Saure IGste 
und iiber Schwefelsaure und Kali die LGsung verdunsten liess. 

Nach langerem Stehen schied sich dann die Rromwasserstoff- 
verbindung meist in gut ausgebildeten, farblosen, sargahnlichen Tafeln 
oder Wurfeln aus, die bei 132- 135" schmelzen, mit Wasser triibe 
werden und wieder die Amidverbindung ( 1660) regeneriren. 

Etwas bestandiger i d  die Chlorwasserstoffverbindung, die entweder 
in feinen Nadeln oder auch in compacteren Krystallaggregaten erhalten 
w urde. 

Mit Sodaliisung wird aus beiden Verbindungen die Amidverbindung 
zuruckgebildet. 

Neberi diesen Saureverbindungen ist jedoch stets , bei grossern 
Ueberschuss ari coricentrirten Saureii , rioch etwas Nitrophenylmilch- 
saure und wahrscheinlich auch p-Nitrophenyl-(3-brompropionsiiure nach- 
zuweisen; letztere ist darans zu schliessen, dass das Rohprodukt der 
Saureverdindungen mit Sodalosung erwarmt sich triibt und den charakte- 
ristischen Styrolgernch zeigt. 

Mit Aetzkali entwickelt das Rohprodukt, namentlich der Salzsaure- 
verbindung, in der Kalte Amrnoiiiak, offenbar in Folge einer theil- 
weisen Abspaltung der Amidgruppe; eine Folgerung , die auch dorch 
die auftretende Milchslure wahrscheinlich erscheint. 

Die ui-sprungliche Amidverbindung (166O) giebt in der Kalte mit 
Artzkali kein Ammoniak. 

Auch in concentrirter Schwefelslnre lost sich die Amidverbindung, 
jedoch ohne Salzbildnng, sonderu es scheiden sich aus der Schwefel- 
saure kleine, weisse Nhdelchen ab, die iiber 180° schmelzen und kein 
Arnnioniak mehr enthalten. 

In verdiinnter Schwefelsiiure ( 1  : 1) lost sich der Korper ( 1  66") 
bei gelindem Erwiirmen unter Zersetzung und es resultirt eine Sanre 
vom Schmelzpunkt 125-1 28O; offenbar p-Nitrophenylmilchsaure. 

Naheres iiber diesen Process werde ich spdter bringen. 
Auch eine Acetylverbindung wurde dargestellt durch Erwdrmen 

der Amidverbindung mit Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbade. 
Dieselbe schmilzt zwischen 146- 150" und ist in Eisessig, Alkohol 
und Aether ziemlich leicht loslich und krystallisirt daraus in kleineri 
farblosen Spiessen oder Rlattchen. In  Soda ist sie n i c h t  liislich. 

Eine Stickstoffbestimmung ergab: 
Ge funden Bereellnot 

11.64 11.14 pCt. 

Vergleicht man nun diese Amidverbindung der Parareihe mit jener 
von E i n h o r n  (diese Berichte XVI, 2G16 u. ff.) als >)P-Alanincc resp. als 
))inneres Salzc aufgefiihrten Verbindung, so drangt sich der Gedanke 
auf, dass man es mit a n a l o g e n  Korpern der beiden Reihen zu thun 
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hat. trotz der m e r k  w i i r d i g e n  von E i n h o r n  angegebenen Thatsache, 
dass sein AmidkGrper sich nicht mit Sauren verbinde. 

Unter dieser Voraussetzung der Analogie unserer Amidverbindungen 
miichte ich mir nun erlauben neben den schon angefiihrten Thatsachen 
noch folgende Griinde g e g e n  die Auffassung E i n h o r n ’ s  (diese Be- 
richte XVI, 2650 11. ff.), als habe man es hier mit den P-Alaninen 
resp. den inneren Salzen zu thun, anzufuhren. Ich habe vielmehr 
auf Grund der experimentellen Thatsachen die Ueberzeugung , dass 
hier einfach die Arnide der Nitrophenylmilchsauren vorliegen. E i n  h o  r n  
selbst kommt ja  in Folge des negativen Verhaltens seiner Amidoverbin- 
dung gegen Basen und Sake u. s. w. und durch den Vergleich der nicht 
nitrirten Phenylamidopropionsaure, sowie auf Grund der Bildungsweise 
der ICBrper zu dem auch in der Parareihe sich aufdrlngenden Schlusse, 
dass der Kiirper gar k e i n e  Amidosaure sei, sondern ein inneres Salz. 

Nun ist mir nicht recht erklarlich, warum Hr. E i n h o r n  - bevor 
er zu der Hypothese von den1 ,inneren Salzecc greift - die dritte, 
nachstliegende Moglichkeit, dass sein Kiirper das o-Nitrophenyllactamid 
sein ktinne, iibersah. 

Die von ihm als Wahrscheinlichkeitsgrund angefiihrte Bildung der 
Amidoverbindung aus dem Lactone lasst j a  doch ebenso gut eine Arnido- 
s lure ,  als ein Saureamid voraussehen! Die Entstehung der Amidver- 
bindung aus der gebromten Nitrophenylpropionsaure ist aber ebenfalls 
kein Reweis, da sich hierbei intermediar Lacton bilden kann (was ich 
versuchen werde zu beweisen), auf welches d a m  das Ammoniak in  
der Art  einwirkt, dass sich das  Nitrophenyllactamid bildet. 

Zur naheren Erlauterung mijgen folgende Gleichungen dienen, die 
die Pbasen des Processes veranschaulichen : 

NOz 

Br 
N 0 2  

5 0  
= C~Hp-.-CHz---CHz---C::-OH, NH3. 

! 
Br 

N 02 
.O 

CG Ha C H CH2 C’? 
! ‘0. NH4 
Br 

N 0 2  
5 0  

= CGH~-.-CH---CH~---C:  + NHdBr. 
I \O  
I--___I 

Ber ich te  d. D. chem. Gese!lschaft. J n h r g .  XVII. 3s 
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N 0 2  
50 

I \ o  
C6 134 --- C H---CHr --- C( -!- NH3 

I 

\ O H  
Der  einzige triftige Grund fur E i n h o r n ' s  Auffassung ist wohl 

noch sein Vergleich seines Kiirpers mit der nicht nitrirten Phenyl-f- 
arnidopropionsaure E' o s e n  ' 8  (Ann. 195), deren indifferentes Verhalten 
gegen Basen etc. dern gewohnlichen Verhalten der Arnidosauren glnzlich 
widerspricht; denn liefern doch selbst die p-Nitrophenyl- n -anlido- 
propionsaure und sogar die p-Amido-n-arnidopropionsaure gut charak- 
terisirte Metall- und Saureverbindungen ( E r l e n m e y e r ,  Anu 219 U. ff.). 
Allerdings ware hier wieder die a-Stellung i n  Betracht zu ziehen. 

Ausserdern kann ich den Analogiebeweis E i n  h o r n ' s  so lange 
nicht als ganz sticbhaltig ansehen, als nicht sicher nachgewiesen ist, 
dass in P o  s e n 's Verbindung wirklich eine Arnidosaure vorliegt und 
nicht etwa auch ein Amid der Phenylmilchsaure, das meines Wissens 
noch nicht dargestellt ist. Ich bin eben mit der Darstellung desselben 
beschlftigt und hoffe dann vergleichen zu konnen. 

Die Grunde nun, die fiir ein Nitrophenyllactamid sprkhen ,  diirften 
sich aus folgendem ergeben : 

Durch Eiiiwirkung von Ammoniak in wlssriger Losung oder als 
Gas, in der Kalte wie in der Warme, in wassriger oder alkoholischer 
Losung a d '  die Ester der Nitrophenylmilchsaure entsteht d e r s e  1 b e  
A m i d o k i j r p e r  wie aus dem Lacton und der gebrornten Saure 
(Schmp. 166"). 

Eiii negativer Beweis gegen die Annahme der Bildung einer 
Arnidoslure durfte in der Thatsache zu erblicken sein, dass cs  n i c h  t 
g e l i n g t  (nach der doch sonst ziemlich allgemeinen Methode) durch 
Einwirkung von Amrnoniak (unter den verschiedensten Bedingungen) 
auf den Ester der Nitrophenyl-f-brornpropionsaure Arnmoniak an Stelle 
des Broms einzufuhren, sondern stets bildete sich iiur der Ester d e r  
p-Kitrozimm tsaure. 

Lasst man iiberschiissiges Ammoniak auf ein Salz der gebrornten 
Saure einwirken . das irn Stande ist, Lactonbildung zu veranlassen, 
80 bildet sich derselbe Icijrper wie aus dem Lacton (Schmp. 166O). 
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Es diirfte ferner die Auffassung dieses Korpers als Nitrophenyl- 
lactamid noch grossere Wahrscheinlichkeit gewinnen aus den Resul- 
taten der Einwirkang schwacherer Basen, wie z. B. Anilin 11. s. w., auf 
die Nitrophenyl-~-brompropionsaure und das Lacton einerseits , sowie 
auf die Phenyl-/!+brompropionsaure andererseits. 

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

1) Aus der gebromten Nitrosaure: Ein verhdtnissmassig bestan- 
diges Anilinsalz der Nitrophenyl-iJ-brompropionsaure ; bei iiberschiissigem 
Anilin oder in der Warme entsteht ein Aniliiisalz der Nitrophenyl- 
B-anilidopropionsaure. 

'2) Aus dem Lacton erhalt man ein seinem ganzen Verhalten und 
der Analyse nach dem Lactamid analogen Korper, also ein Lactanilid 
(Schmp. 175-1 7 7 9 ,  neben geringen Mengen der Nitrophenyl-@-anilido- 
propionsaure. 

Das Nitrophenyl-6-lactanilid entstand nur  aus dem Lacton, nie 
aus der gebromten Same.  

Insofern unterscheiden sich also die Processe der Einwirkung vcm 
Anilin und Ammoniak und hiichst wahrscheinlich spielt die MGglich- 
keit der Lactonbildung hierbei eine wesentliche Rolle. 

Wahrend bei dem Ammonialrsalze stets eine iritramolekulare Zer- 
setzung stattfindet , ist dies bei dem Anilinsalze thatsiichlich nicht 
der Fall. 

Bei der Einwirkung von Anilin auf den Ester der gebromten 
Siiure entsteht der Ester der Nitrophengl-fl-aiiilidnpropionsaure. 

Man sieht, die Processe der Einwirkung von Ammoniak und 
Anilin auf die gebromten SLuren resp. Ester rerlaufen gegen Erwarteii 
n i c h t  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 Sauren in Betracht Ironimen. 

Vorgreifend will ich gleich hier bemerken, dass auch die nicht 
nitrirte Phenyl-/Lbrompropionsaure mit Anilin solche der nitrirten Saure 
ganz analoge Korper giebt. 

Ausser oben angefuhrten Griinden gegen eine Amidosaure und fiir 
ein Saureamid diirfte noch die leichte Zersetzlichkeit, d. h. Abspaltiing 
von Ammoniak, durch Alkalien (10 pCt.) sowie concentrirte Sauren 
in der Kalte und verdiinnte Saiiren (Schwefelsiiure 1 : 4) beim E r h i t ~ m  
sein, sowie ferner das negative Verhalten gegm die fYir Amidosauren 
sonst charakteristischen Agentien. 

Die Diazotirung, die auch E i n h o r n  (diese Berichte X V I ,  2 6 4 i )  
anfuhrt, beweist natiirlich nichts, ebenso wenig die oben erwghnten 
Saureverbindungen; auffallend ware hiichstens ihre Unbestkdigkeit. 

NBheres hieriiber spater. 

9s* 
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Ich hoffe noch weiteres Beweismaterial durch das Studium der 
Einwirkung von anderen ai-omatischen Basen auf die nitrirte und nicht 
nitrirte Phenyl-/3-brompropionsiiiire zu finden. 

E i n  w i r  k u xi  g v o n A n  i l i n  a u f p - N i t r o p h e n y 1 - p-  b r o m p r o p i o n- 
s a u r e .  

I. Bei Ueberschuss von hnilin und in  der Kalte. 9 g gebromte 
Saure wurden in 100 ccni absolutem Alkohol geliist und zu der er- 
kalteten Liisung 6 . 2  g Anilin zugegeben. Nach etwa 2 Minuten begann 
die Ausscheidung weisser, concentrisch gruppirter Nadelchen in der 
orangegelben Liisung. Nach 6-lostendigem Steheit wurde abfiltrirt, 
mit wenig absolutem Alkohol nachgewaschen, gut abgepresst und iiber 
Schwefelsaure und Kali getrocknet. 

Der  Kiirper 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 Unmoglichkeit ihn 
durch Unikrystallisiren, wobei er sich stets veranderte und dunkler 
farbte, reiner und besser ausgebildete Krystalle zu erhalten, liessen 
vermuthen , dass derselbe einfach das Anilinsalz der gebromten Siiure 
sei. Die Analyse und das sonstige Verhalten bestiitigten dies. 

Die Analyse ergab: 
Borechiict Gofunden 

C 49.04 49.42 49.71 pCt. 
H 4.08 4.30 4.35 )) 

N 7.62 7.72 - 

Mit verdiinnten Sauren, selbst Essigsaure, spaltet e r  sich in Anilin 
und die gebromte SBure. Auch mit Wasser wird er zersetzt. In 
Soda und Animoniak lost er sich mit gelber Farbe unter Bildung von 
Salzen der unten zu besprechenden p-Nitrophenyl-P-anilidopropionsaure. 
Der  hierbei stattfindende Prozess konnte nun entweder so verlaufen, 
dass sich intermediiir 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 interniediar stattfindet, diirfte aus Fol- 
gendem erhellen. 

1 )  Liist man die gebromte SIure  in der gerade nothigen Menge 
Ammoniak (oder auch Soda, Aetznatron), filtrirt rasch und setzt nun 
iiberschussiges Anilin zu, SO scheiden sich nach einiger Zeit die gelben 
charakteristischen Nadeln des Ammoniaksalzes der Nitrophenyl- 6 -ani- 
lidopropionsaure aus, wiihrend broniwasserstoffsaures Anilin in  Lo- 
sung ist. 
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2j Wenn wirklich Lacton gebildet worden ware, so miisste sich 
noch der als Lactanilid (Schmp. 1760) bezeichnete Kiirper finden, 
der sich stets ails dem Lacton mit der grossten Leichtigkeit bildet; 
dem ist jedoch nicht so. 

3) LLsst man Anilin auf den gebromten Ester der 6-Nitrophenyl- 
propionsaure einwirken, so entsteht, wie ich schon oben kurz er- 
wlhnte, schon in der Kalte bei langerem Stehen, rascher in gelinder 
WArrne der Ester der p-Nitrophenyl-p'-anilidopropionsaure (Schmp. 78"). 

Im alkoholischen Filtrat der Einwirkung von iiberschiissigem 
Anilin auf die gebromte Saure befindet sich neben weiteren geringen 
Mengen des oben angefuhrten Anilinsalzes noch das ziemlich unbe- 
standige Anilinsalz der p-Nitrophenyl-B-anilidopropionsaure , das man, 
wenn auch schwer, in kleinen gelben Nadeln yon Schmp. 70-720 er- 
halten kann. 

Alle diese Anilinverbindungen haben die sehr unangenehme Eigen- 
schaft, beim Umkrystallisiren als Oel wieder auszufallen , gerade wie 
die Phenylmilchsaure und ihre Derivate. Man muss daher aus Tielen 
und verdiinnten Lijsungsmitteln umkrystallisiren. 

Z u r D ars t e 11 u 11 g d e r p - N i t r o  p h e n  y 1-6- a n  i 1 i d  o p r o p  i on  s a u re. 

Am besten verfahrt man in der Ar t ,  dass man entweder die 
p-Nitrophenyl-P-bronipropionsaure in miiglichst wenig a b  s o  l u t  em Al- 
kohol liist und dann zu der rasch erkalteten Liisung die berechnete 
Menge Anilin zugiebt. 6-12 Stunden stehen llsst und das gebildete 
Anilinsalz der gebromten Saure, wie oben angegeben, weiter umwan- 
delt, oder indem man in Alkohol ( a b s o l u t )  geliiste gebromte Saure 
mit iiberschiissigem Anilin aaf dem Wasserbade schwach erwarmt, 
dann in Wasser giesst, mit Essigsaure das uberschussige Anilin ent- 
fernt und schliesslich aus vie1 verdunntem Sprit oder Essigsaure um- 
krystallisirt. NB. In den essigsauren Mutterlaugen ist noch ziemlich 
vie1 yon der Saure enthalten. 

Aus Alkohol scheidet sich die freie Saure in gelben Spiessen, 
aus Essigsaure in mehr saulenartigen breiten, orangengelben Krystallen. 
Schmp. 120-122". 

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 Saure ist in Alkohol ziemlich Ieicht liislich in der Kiilte; 
leicht in der W l r m e ,  ebenso in Benzol, schwer in heissem Wasser, 
sowie in verdiinnter Essigs$ure, leicht in warmem Chloroform, nether, 
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schwer in Ligroi'n; sie schmilzt unrer Wasser. Die Saure bildet wohl 
charakterisirte gelbe Salze, von denen besonders das Ammoniaksalz 
charakteristisch ist. Es scheidet sich in gelben, seidegliinzenden, weichen 
Nadeln aus (Schmp. 150-156"), die in kaltem Wasser schwer, leicht 
in heissem, und in Alkoliol loslich sind, schwerer in Aether; in am- 
moniakhaltigeni Wasser sind sie leichter liislich, als in reinem. 

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

So ein s a l z s a u r e s  S a l z ,  das man in langen, meist etwas riith- 
lich gefiirbten Bliittchen erhalt. 

Das broniwasserstoffsaure, sowie das schwefelsaure Salz krystal- 
lisiren in kleinen lichtbrechenden SBulchen. 

Mit reinem Wasser wird aus alleii diesen Saureverbindungen die 
freie SIure  ( 1  22") regenerirt. Diese lcichte Zersetzharkeit, sowie 
die Unfiihigkeit, ein essigsaures Salz zu bilden, diirfte fiir die Imido- 
gruppe in den Verbiiidiingen sprechen. 

Die Stickstoffbestimmungen des Aninioniaksalzes ergabeii: 
Berechnet Gefunden 

13.8 11.18 13.95 pct. 
Durch Esterifkit ell der gelben Slure  ( 1  220) erhiilt nian denselhen 

Kiirper, der durcli Einwirkung voii Anilin auf den Aethylester der 
gebromten Sarnre entsteht (Schmp. 780). Er krystallisirt aus Alkoliol 
in gut ausgebildeten orangengelbeii, wiirfelwtigen Krystallen und ist 
in den gebrhchlicheii Liisuiigsmitteln in der Kalte ziemlich schwer 
lijslich. Er bildrt niit YWuren, wie es scheint, k e i n e  S a l z e .  

A n  i l  i n a u f d a s  p-Ni  t r o p 11 e n y 1 - $ - L a  c t  o t i .  

Lasst man Anilin auf festes oder in Liisung befindliches Lacton 
eiriwirken, so erhalt man in der Kiilte wie in der Wiirrne der Haupt- 
menge riach eineri sich aus der intensiv orangegelben Liisung i n  Blsttchen 
ausscheidenden Korper voni Schmp. 176- 1780 neben geringeren Mengen 
der oben besprocherien p-Nitrophenyl-P-anilidopropionsaiire resp. deren 
Anilinsalz. 

Die Analyse ergab, dass der Kiirper ( 1  76") durch Aufnahme von 
1 Molekul Anilin entstanden war. 

Sein ganzes Verhalten, nametitlich die Indifferenz gegen Alkalirn 
in der Kiilte, wovon er  nicht geliist wird, wlhrend er  in der Warnie 
zersetzt wird unter intensiver Gelbfarbung, sowie die Analyse lassen auf 
das dem Nitrophenyllactamid analoge Nitrophenyllactanilid schliessen. 

Wir  jenes bildet aucli dieses niit SBureii (concentrirten in der 
WBrme oder in wasserfreieii Liisnngsmitteln) durch Wasser leicht zer- 
setzliche Verbindungen, wobei das ursprungliche Anilid zuriickgebildet 
wird. 
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Mit Aetzriatron (10 pct.) erwarmt tritt eine ganz ahnliche Er- 
schrinung auf wie bei dem Lactanilid; namlich eine intensive Gelb- 
fbrbung der Losung. 

Durch Diazotirung tritt Phenol auf neben einer Sbure, die hochst 
wahrscheinlich p - Nitrozimmtsaure ist. 

Der  HBrper ist in Wasser (kalt) unloslich, kaum lijslich in 
heissem, sowie in  kaltem Alkohol, Aether, Benzol, zienilich schwer in 
heissem Alkohol, aus dem er sich bei grossem Ueberschuss in kleinen 
Spiessen, sonst in weissen Bliittchen abscheidet. 

Aus heissem Eisessig, in dem er leicht IBslich ist, scheidet er sich 
in kleineii farblosen Spiessen (gezackten Blattchen) vom Schmp. 1760 aus. 

Die weitere Untersuchung dieser Korper wird im Anschluss a n  
die Einwirkung anderer aromatischer Basen (wie Toluidin, Diphenyl- 
amin, Dimethylanilin und Benzidin) auf die gebromten Phenylpropion- 
sauren und das p-Nitrophenyl-P-lacton fortgesetzt. 

Eine ausfuhrliche Abhaiidlung der gesarnmten Arbeit beabsichtige 
ich seiner Zeit i n  den Annalen zii publiciren. 

L u d w i g s h a f e n  a./Rh. im Juni 1884. 

359. C. Bottinger:  Erfahrungen iiber die Acetylirung der 
Gallussaure, des Tannins und deren Anwendung. 

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

UeberTriacetylgallussaure haben N a c h  b a u r  (Jahresber. 1857, 312) 
und H u g o  S c h i f f  (Ann. Chem. Pharm. 163, 210) berichtet. Wie 
ich aus B e i l s t e i n ' s  Handbuch ersehe, die Originallitteratur steht 
niir nicht zur Verfugung, hat das ,  was ich im Nachfolgenden mit- 
theile, mit den Angaben jener Gelehrten nichts zu thun. 

1. KrystallRasserhaltige Gallussiiure lost sich in uberschussigern 
kaltem Essigshureanhydrid nicht auf .  Beim E r w h m e n  des Cremisches 
irn Trockenraum des Wasserbades erfolgt allmahlich Losung. Nach 
zweistundigem Digeriren ist die Gallussaure verschwunden, nach sechs- 
sttindigern ErwBrmen ist deren Acetylverbinduug in reichlicher Menge 
erzeugt. Die  Acetylverbindung scheidet sich beim Eintragen der Losung 
in vie1 Wasser in langen, farblosen prismatischen Krystallen ab, welche 
langsam erhitzt, bei 165-1660 schmelzen. Die Brystalle losen sieh kaum 
in Wasser, leicht in kaltem Alkohol und Essigather und farblos in ver- 
dunnter, kalter, wgssriger Soda, naturlich auch in Natronlaugc aber zur 
qelbbraunen Fliissigkeit. Wahrend die Gallussiiure von gelber Salpeter- 




