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Die bis jetzt erzielten Resultate laden zu weiteren Versuchen nach
zwel Richtungen hin ein: erstens bleibt es noch zu constatiren, ob die
Zerlegung der Chloressigsiuren, besonders aber der Trichloressigsiiure
durch alle tertiiren Basen stattfindet, in welchem Falle diese Siure
ein sehr geeignetes Reagens auf tertidre Basen sein wiirde 1}, ferner
ob mnoch andere Betainester oder Amide in Derivate des Glycocols
glatt libergefiihrt werden koénnen, und zweitens inwiefern die Zerleg-
barkeit der gechlorten Sduren durch tertilire Basen, speciell durch
Dimethylanilin, sich verallgemeinern lasst.

Diese Arbeit wurde zum grossten Theil im Laboratorium des
Hrn. Prof. Hemilian in Warschau ausgefiihrt, einige ergiinzende
Details wurden im Laboratorium des Hrn. Prof. Nencki hinzugefiigt.

Bern, den 8. November 1884.

574. S. Gabriel: Ueber die Einwirkung der Schwefelsiure
auf Acetophenon-o-carbonsiure.

[Aus dem Berl. Univers.-Lahorat. No. DLXVIL]
(Eingegangen am 14. November.)

In meiner letzten Mittheilung 2) habe ich die Absicht ansgesprochen,
iiber einige Versuche zu berichten, welche die Einwirkung wasser-
entziehender Mittel, z. B. der Schwefelsiure auf Acetophenoncarbon-
sfiure behufs Darstellung von Methylenphtalid oder -phtalyl zum
Gegenstand haben. Im folgenden gebe ich eine kurze Beschreibung
der bis jetzt erhaltenen Resultate.

Da es sich zeigte, dass beim Auflésen kleiner Mengen von Me-
thylenphtalid in concentrirter Schwefelsiure und baldigen Zusatz von
Wasser eine krystallinische Sdure mit den Eigenschaften der Aceto-
phenoncarbonsiiure sich abschied, wihrend bei Anwendung grosserer
Mengen und in den Fillen, in welchen die Erwirmung nicht sorgfiltig

) Zwar zerlegt sich auch trichloressigsaures Anilin unter Bildung von
Chloroform und Koblensiure, diese Zerlegung findet abor bei bedeutend ho-
herer Temperatur wie die Zerlegung hoi Gegenwart von tertiiren Basen statt.

2) Diese Berichte XVI[, 2526. In den auf S.2523 gegebenen Formeln
des Methylenphtalyls resp. Methylenphtalids muss es H, statt Hs resp. Hu
heissen.
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vermieden worden war, Wasserzusatz eine harzige Fillung hervorrief,
so wurden direkt mit der Acetophenoncarbonsidure Versuche angestellt.

Wird 1 g Acetophenon-o-carbonsiure mit 15 g englischer Schwefel-
séiure iibergossen, so erhiilt man nach und nach eine bernsteingelbe Lisung,
ans welcher unmittelbar nach eingetretener Losung durch Wasserzusatz
eine dlige, grosstentheils bald erstarrende Féllung erzielt wird, welche
offenbar unveriinderte Substanz darstellt. Lésst man die Losung dagegen
94—48 Stunden stehen und giesst sie dann in Wasser, so bildef sich eine
Emaulsion, welche sich beim Durchrithren der Flissigkeit an Glasstab
und Wandungen als gelbes, klebriges, nach und nach zu einer briun-
lichgelben Masse erstarrendes Harz (A) festsetzt; die nur noch schwach
getriibte Flissigkeit wird bald filtrirt und scheidet beim Stehen
(24 Stunden) ein weisses, feines Krystallpulver (B) ab.

Die briunlichen Massen (A) werden in siedendem Eisessig geldst
und dann 4 — 95 Volumen siedendes Wasser hinzugefiigt; die er-
kaltende Lésang ldsst ein gelbes Krystallpulver fallen, welches mit
siedendem Alkohol, worin es schwer loslich, aufgenommen, in
beiderseitig zugespitzten, derben, gelblichen Krystallen anschiesst,
welche bei 215—216.5° schmelzen und in Alkali sowie Ammoniak un-
16slich sind.

Der Analyse zufolge:

Ber. fiir CoHg 0o Gefunden
C 73.97 73.70 pCt.
H 4.11 4.50 »

liegt eine der Formel CyHgOs entsprechende Verbindung vor, welche
sich demnach durch Abspaltung der Elemente des Wassers aus einem
Molekiil Acetophenoncarbonsiure gebildet haben konnte:

CoHgO3 — HoO = CyHs0s.

Dieser Korper ist zwar isomer, aber nicht identisch mit dem invoriger
Mittheilang beschriebenen Methylenphtalid (Schmp. 58 —60®) und ist
auch nicht identisch mit dem friher beschriebenen, aus Phtalsiure-
anhydrid und Malonsdureither erhaltenen Produkt?!), fiir welches
anfinglich analytische Werthe gefunden wurden, die der Formel
CyHg O entsprechen. Die Formel der vorliegenden, bei 215—216.5¢
schmelzenden Substanz ist vielmehr zu verdoppeln, d. h. 2C;HsO»
== Cy3Hj2 Oy zu schreiben, wie folgender Versuch lehrte, welcher zu-
gleich zeigt, dass mindestens ?) ein Carbonyl in dem Molekiil vor-
handen ist.

Durch etwa dreistiindige Digestion der fraglichen Substanz mit
Hydroxylaminchlorhydrat und Alkohol bei 150—160° erhilt man eine

1) Diese Berichte XVII, 1396,
2) Ebendasclbst XVII, §19.
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klare Losung, welche mit einem Glasstab gerieben ein Krystallmehl
abscheidet; letzteres wurde in siedendem Eisessig geldst, die Ldsung
bis zur Triibung mit Wasser versetzt, worauf derbe, bei 179— 1800
schmelzende Krystallkdrner anschossen, welche bei der Analyse fol-
gende Werthe ergaben:

Berechnet Gefunden.
C 70.36 70.41 pCt.
H 4,24 4.48 »
N 4.56 4.68 »

Die berechneten Zahlen beziehen sich auf die Formel CisH;3N Oy,
welche einer, nach folgender Gleichung entstandenen Oximidoverbindung
entspricht:

CisH1204 + NH30 — HoO = CsH1203: NOH = Cy3 Hj3 NOy.

Die Formel CisHij204 findet eine weitere Bestitigung durch die
Untersuchung der als Nebenprodukt auftretenden, mit B bezeichneten
Substanz. Letztere, ein schneeweisses Pulver, 18st sich leicht in Al-
kohol, Eisessig, ferner in fixem und flichtigem Alkali und wird aus
letzterer Lisung durch Siurezusatz als weisse Emulsion abgeschieden,
welche allmihlich zu kugeligen Krystallaggregaten erstarrt. Zur
Reinigung wurde sie in stark verdiinnter, heisser Essigsiure geldst,
woraus sich nach und nach feine, schneeweisse, lockere Krystillchen
abschieden, welche zwischen 132—135% schmolzen, und deren Analyse
zu folgenden, der Formel CysH;sO;5 entsprechenden Werthen fiihrte:

Ber. fir CigHy4 05 Gefunden
C 69.68 69.68 pCit.
H 4.51 4,82 »

Eine Verbindung CigHjys Os bildet sich aus der Acetophenon

carbonséiure nach folgender Gleichung:
2C3Hg 03 — Ha O = Cy5Hy4 05

Der neue Korper ist eine Siure, wie seine Léslichkeit in Ammo-
niak und Alkali anzeigt, und zwar eine einbasische, wie die Analysen
des Silbersalzes und des Baryumsalzes erkennen lassen, welche indess,
aus Mangel an Material, nur annihernd stimmende Werthe gaben:
ersteres Salz, eine flockige, sich zusammenballende Fillung, enthielt
24.97 pCt. Silber (berechnet fiir CisHi3 AgOs: 25.90 pCt.), in letzterem
wurden 18.75 pCt. Baryum (berechnet fiir C1sHizbaOs: 18.15 pCt. Ba)
gefunden, und zwar durch Bestimmung der Menge Baryum, welche bei
der Digestion der alkoholisch-wissrigen Losung einer abgewogenen
Quantitit der Sdure mit dberschiissigem Baryumcarbonat in Lésung
gegangen war.

Die neue Siure CisHi4 Os = CiyHi3O3. COOH, sie sei
Biacetophenoncarbonsédure genannt, weil sie aus 2 Molekiilen
Acetophenoncarbonséure entsteht, ist offenbar ein Zwischenprodukt bei
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der Bildung der erstgenannten Verbindung CigHi204; wenn man die
Siure nimlich einige Zeit Gber ihren Schmelzpunkt erhitzt, so schiumt
sie auf, und es hinterbleibt eine Masse, welche nunmehr schwer 16slich
in Eisessig und Alkohol und unléslich in Alkali ist und aus siedendem
Eisessig in kleinen, derben, bei 215—217% schmelzenden Krystillchen
anschiesst, welche denjenigen der Verbindung CisHjp O4 véllig gleichen.
Diese Umwandlung findet ihren Ausdruck in folgender Gleichung:
CisH14 05 — HyO = CisHi2 Os.

Indem ich diese vorldufigen Mittheilungen publicire und mir die
weitere Ausarbeitung des Gegenstandes vorbehalte, mochte ich zugleich
bemerken, dass sich aus der Eisessigmutterlauge der rohen Phtalylessig-
siure eine schwefelgelbe, sehr schén krystallisirende, in Kali mit tief
rothgelber Farbe l6sliche Substanz isoliren ldsst, iiber deren Formel
(gefunden C = 76.48 — 76.76, H = 3.17 — 3.32) und Derivate
weitere Versuche Aufklirung geben sollen.

Ueber die Einwirknungsproducte des Ammoniaks auf Acetophenon-
carbonsiure, Benzoylessigearbonsiiure und Benzylidenphtalid gedenke
ich gleichfalls bald zu berichten.

575. Rob. Henriques: Ueber eine neue Darstellungsweise
secundirer Amidoazokérper.
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Ueber die Einwirkung primérer Amine auf die aromatischen
Nitrosamine ist bisher nur sehr wenig bekannt. Witt') erhitzte
Nitrosodiphenylamin mit Anilin auf héhere Temperatur und erhielt
dabei neben iberwiegend auftretenden schwarzen Schmieren Amidoazo-,
Diazoamidobenzol, Diphenylamin und einen complicirt zusammen-
gesetzten rothen Koérper. Von anderen Nitrosaminen, so von denen
des Mono- und Dinitrodiphenylamins, giebt er einfach an, dass Anilin
aus ihnen die Nitrosogruppe abspalte.

Bei einer Untersuchung von vorwiegend technischem Interesse
kam ich nun dazu, das Nitrosamin des bisher unbeschriebenen Mono-
dthyl-g-Naphtylamins in Eisessiglosung mit Anilin za behandeln, und
fand, das hier die Reaktion vollkommen anders verliuft.

Aethyl-f-Naphtylamin ldsst sich ans B-Naphtylamin nach
den bekannten Methoden leicht in Form eines dicken, in der Nihe
der Quecksilberthermometergrenze unzersetzt siedenden Qeles erhalten,
das in der Kiltemischung nicht erstarrt. Charakteristisch ist sein

) Diese Berichte X, 1309.





