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nilinen beschrieben, Kijrper, denen nach der bisherigen Auffassung die 
Formel 

1, ,\ 

, \, \ 
I 1  

i /I\ INHa 
\ I  \, 

N-  -NCsHrN02 
Diese aber gaben ihm auffallender Weisr Nitrosoverbindun- 

Er glaubt deshalb in ihnen lteine NHa-, sondern NH-Gruppen 
zukam. 
gen. 
annehmen zu mussen, und schreibt deslialb ihre Formel: 

,\ , \  , \ I  \ 

I "  
, , N H  

Analog ware das Benzolazoathyl-8-naphtylamin : 

Aethylirt man nriri eine Verbindung von dieser Constitution und 

reducirt, dann, so wird man die Base CloHGe::NHC2H5 erhalten, 

wahrend man nach der fruheren Formel die Base C I ~ H ~ . : : ~ ~ ~  

erwarten musste. 
nachst ausgefiihrt werden. 

NHCzH5 

N (CZH5)2 

Auch die hier angedeuteten Versuche sollen dem- 

B e r l i n ,  Organ. Laborat. d. techn. Hochschule. 

676. E. Froehlich: Ueber Derivate des Benzopseudocumidins; 
eur Constitution des Pseudocumidins und Benzoanilins; iiber 

die Benzoglirung der Phtaltoluide. 
[Aus dem Bed. Univ. -Laborat. No. DLXVIIJ.] 

(Eingegangen am 15. November.) 

I n  einer friiheren Mittheilungl) habe ich berichtet, dass man bei 
der Verseifung des Phtalbenzopseudocumids vermittelst alkoholischer 
Kalilauge nicht, wie zu erwarten steht, sogleich das Benzocumidin 
erhalt, sondern dass eunachst eine P h t a1 b e n  zops  e u  d o c  u m i d  s a u r  e 
erzeugt wird. Diese Saure nun ist im wahren Sinne des Wortes ein 
intermediares Product, das schon unt,er dem Einfluss der schwach- 

*) Diese Berichte XVJJ, 1504. 
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steii Agentieri einer weiteren Zersetzuttg aiiheimfiillt, wesshalb ihre 
Reiiidstrstellung n u r  unter Beobachtung einrr Vorsichtsmassregel m6g- 
lich ist. Hat mail niinilich die Satire aus der Lii,utig ihres Kalium- 
salzes rermittelst Salz- oder Essigshure als voluminiisen Niedersclilag 
ausgefiillt , so ist es durchaus nothwendig, diesen Niederschlag van 
jeder Spur anhaftrnder Salz- resp. Essigsaure duroh oftmaliges Aus- 
wasclirn sorgfliltig zu befreien. Wenn mati diese Massregel verab- 
siiumt, so kann man nie ein reines PrBparat erhalten, da die Phtal- 
benzocuiiiidshure schon rnit gauz verdunnten Siiuren erhitzt, theilweise 
in Phtalsaure nnd das respective Salz des Rcnzocumidins zerfallt, 
theilweise andere nicht iisher untersuclite Zersetzurigsprodokte liefert. 
Selbst anhaltendes Tiochcn der Sliure mit reinern Wasser bewirkt 
diese Umsetzung. 

Die in Wasser niiliisliclre Saure wird ein- bis zweimal aus 
lieissern Alkohol umkrq stallisirt uiid bildet dann farblose mikros- 
kopische Nadeln, die unter Wasserabspaltung bei 195O schmelzen. 

Die Elemeiitaranalyse der im Vacuum getrockneten Ph t a l -  
b e n z o p s e u d o c u n i i d s l n r e  hat  ergeben, dass dieselbe mit l Rlo- 
leciil Wasser krystallisirt, ihre Pormcl also 

geschrieben werdtti iiiuss. 
Ber fur C ~ ~ H ~ ~ N O S  Gefundcn 
C 71.11 71.19 pCt. 
H 5.G8 G.O1 )> 

Ton Deriraten des H e n z o ~ ~ s e u d o c u n i i d i i i s  wurde ferner dar- 
gestellt die A c e t ve  r b i  II d U n g : Cg H5 C 0 . Cg H (CH& N H (CHs C 0). 
Dieselbe bildet sich leicht durch Zusamnieiibringen der berechneten 
Mengeri von Betizocumidin und Acetylchlorid. . Erwarmen auf den] 
Wusserbade unterstiitzt die Reaction und fuhrt sie zu Ende. Das  
Acetbriizopseudocumitlid ist uiiliislich in Wasser , schwer liislich in 
Alkohol, Aether und k d t e m  Eisessig. Aus heissem Eisessig kry- 
stallisirt es in grossc-ii, farbloseii, glanzenden Nadeln, die den Schmelz- 
pankt 170°  zeigen. 

Eine Kohleii- und Wasserstoff bestimmung ergab folgendes Re- 
sultat: 

Ber. f u r  ClsHl~~h’Os Gcfuuden 
c 76.87 7G.81 pCt. 
H G.7G 6.86 ) 

Die Verhaltnisse zur Bildung des Isonitrils aus dem Betizocumidiri 
koiinteti nicht erinittelt werdeii; mehrstutidiges Erhitzen der Base mit 
alkoholisclieni Kali uiid Chloroform afficirte dieselbe nicht im Ge- 
ringsten. 



Eine Mischong der I3asr init Schv eftJlkohlenstoff' entwiclielte beim 
Erhitzeri reiehliche Mengeii 1 on Scliwef~,l\I'asserstoff; der entbt:uideue 
Thiohamstof  blieb jedoch eiii Harz,  dits i i i  deri krystallisirteii , zur 
Analyse geeigneten Zristarid iiberzufuhreii, mir trotz aller Brniiihungen 
nicht gelingen wollte. - Ebeiiso war es mir unniiiglich, das Reactions- 
product der Base niit Pliosgengas, also den O x j  hariistoff, kry- 
stalliiiisch zu erhalten. Aus den angen aiidtcii Lijsungsiiiittelri schied 
sich dersellue jederzeit wiedrr harzig ab. 

Dagegen geliiigt es leicht, das  Ure tha i i :  C ,H;CO.  C6H(CH:+)3 
NH . COOC:,H> rein darzustellen. Die L6suiig der Base in abso- 
lutern Aether wird mit der berechneten Menge Chlot kohlensiiure5tliers 
versetzt und die Mischung hierauf 14 Stunden laiig am Riickfluss- 
kiihler bei gewiihnlicher Temperatur s,ich sel\mt iiberlasseii. Knch 
Ablauf dieser Zeit hat sich ein reichlichrr Xiederschlag r o n  salz- 
saurem Benzocumidin gebildet, wiihrencl der Aether das entstandene 
Urethan gelijst enthdt. Mali filtrirt ron  deni ausgeschiedeiieii s:tlz- 
saiireii Salz a b  und verdunstet den Aether, der das Urethan zundchst 
iilftirriiig hinterliisst. Durch zwei- bis dreiinaliges Unikrystallisir en 
aus verdiinntem Alkohol wird cs gereinigt und stellt alsdann farblose, 
seideglanzrnde, feine Nadeln clar vom Schrnelzpunkt 10P. 

Das Benzopseiidocumylnrethal! ist uuliislich in Wasser , leiclit 
lijslich in Alkohol, Aether iuid Beuzol. 

Elernentaraiialyse : 
Ber. fhr C ~ Q H ~ I N O ~  Gefunclrii 

H 6.75 6.80 )J 

C 73.31 72.99 pct. 

Das J o d ni e t h y 1 a t  d e s Dime t h y 1 b e  n z o p s e ud o c u iiii d i n  s : 
C6H5CO . C ~ H ( C H ~ ) ~ N ( C H J ) ~ ,  C H s J  wird erhaltell durch mehr- 
stiindiges Erhitzen ron 1 Moleciil Benzocumidin niit 3 Moleculen 
Jodmethyl in methylalkoholischer Liisuiig bei 100° im geschlossenen 
Rohr. Nach rollendeter Reactioii verdampft iiian den hlethylalkohol 
uiid krystallisirt die neue Vrrbindung cbiiiige Male aus hrisseni JVasser 
urn, aus drm sie in auffallerid schijnen, farblosen , breiteii Prismen 
anschiesst. I m  Vacuum getrocknet rerliereii dieselben Krystallwasser 
und zerfallen zu  eirieni weissen undurchsichtigeu Pulrer. So ge- 
trocknet schmilzt die Verbindung uuter Zersctzuiig bei 187", indeni 
sie bei dieser Temperatur jedenfalls in Jodmethyl und Diniethylbenzo- 
cuinidin zerfiillt. 

Eine JodLestirnniung iiach C a r i u s  ergab das erwartete Resultst: 
Ber. fbr C1c,Nz4NOJ Gefuncleri 

J 31.05 30.65 pCt. 

Als ich die Daistellriiig des Benzocuinidiiis I rrsuchte , schwebtr 
mir der Gedauke TOT,  niit Hiilfe dieser Verbindung die Constitution 



des Pueudocumidins. die mir noch nicht hinreichend sichergestellt er- 
schien, aufzukliiren und zwar ails folgenden Griinden: 

Die Stellung der Methylgruppen im Pseudocumidin ist durch seine 
Bildongsweise atis dem Pseodocumol nicht zweifeltiaft. Die Constitu- 
tiou des Pseudocumols ist von F i t t i g  nnd J a n n a s c h  l) klargelegt 
worden. 

Unter %ugruridelegung der bekannten Ringformel nehmen die drei 
Methylgruppen die Stellung 1 : 3 : 4 ein. 

Dahirigegeri liess sich nicht ohrie Weiteres eiitscheiden , welche 
Stellung der Amidgruppe zukomnle. Dass fiir dieselbe die Stellung 2 
ausgesehlosse~i ist, ergab sich aus der Darstellung einer Anhydrobase 
(in der bekanntlich die beiden Stickstoffatome stets in der Ortho- 
stellung zu einander stehen), die A. W. H o f m a n n  2, dnrch Reduction 
des Ntroacetcumidins erhalten hat. 

Aus der Ueberfuhrurig des Chinaldins 3, in Acetorthoamidobenzoi- 
s iure  liisst sich niit Sicherheit schliessen, dass die Verankerung des 
seitlichen Ringes mit dern Benzolkern in der Orthostellung zum Stick- 
stoffatom erfolgt. Da es nun kiirzlich D i i b n e r  und v o n  M i l l e r  4, 

gelungen ist , das Chinaldiu des Pseudocumidins darzustellen, SO war  
ein weiterer Beweis dafiir geliefert, dass die Stellung 2 fur die Amid- 
gruppe im Cumidin nicht nioglich ist. 

Es blieb sonach nur noch fraglich, ob die Amidgruppe ihren Platz  
bei 5 oder bei 6 einnimmt. Fiir die Entscheidung dieser Frage schien 
mir die Existenz eines Benzocumidins von Wichtigkeit. 

D i i b n e r 5 )  glaubte aus der Ueberfiihrung des aus dem Benzo- 
anilin dargestellten Benzophenols vermittelst schrrielzenden Kalis in  
ParaoxybenzoGsaure den Schluss ziehen zu durfen, dass sich im Benzo- 
anilin die Amidgruppe zum Radical der BenzoisGure in der Para- 
stellung befiudet. Die einzig miigliclie Parastellring im Pseudocumidin 
ware 2 : 5 .  D a  sich nun thatsiichlich ein Benzocumidin herstellen lasst, 
SO glaubte ich, unter der Voranssetzang, dass Dijbn er's Ansicht iiber 
die Constitution des Benzoanilit~s die richtige sei, und unter der fer- 
nwen Voraussetzung, dass dau Pseudocumidin wohl im Allgemeinen 
eiri dem Anilin arialoges Verhalten zeige, a u s  der Existenz des Benzo- 
cumidins mit einiger Wahrscheinlichkeit folgern zu konnen , dass die 
Arnidgruppe im Pseudocumidin die Stellurig 5 einnimnit, da  j a  im 
Benzocumidin die einzig freie Parastellung von der Henzoylgruppe be- 

9 Am. Chem. Pharin. 151, 291. 
a) Privatmittheilung. 
3, Diibner und von Millcr, diese Berichte XV, 5075. 
4, Diese Berichte XVII, 1710. 
5, Ann. Chem. Pharm. 210, 266. 
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setzt sei. Die Formel des Pseudocumidins und die des Benzopseudo- 
cumidins waren nach dieser Ansicht in folgender Weise zu schreiben: 

1 3 4  > 
Pseudocumidin : C6 HZ . C H3 . C Ha . C H3 . NHz , 

1 3 4  'I 2 
Benzopseudocumidin: CeH . CHa . ClH3. C H 3 .  NHa. C7H50. 

Vori diesem Gesichtspunkte aus war die seiner Zeit mitgetheilte 
Arbeit unternommen; wahrend ich noch mit der Fertigstellung der- 
selben beschaftigt war ,  kam mir eiiie Arbeit voii A. R e u t e r  ') uber 
P s e u d o c u m e n o l  U. s. w. zu Handen, die meine Auffassung uber die 
Constitution des Pseudocumidins wesentlich alterirte. 

R e u t e r  stellte sus  dem Pseudocurnol die Pseudocumolsulfosaure 
d a r  und erhielt aus dieser auf bekanntem Wege das Pseudo- 
cumenol; durch Schmelzen der Pseudocumolsulfosaure mit Natrium- 
formiat gewann er ferner die Durylsliure. A. W. H o f m a n n  2, erhielt 
dieselben Korper aus dem Pseudocumidin, und eine Vergleichung der 
Schmelzpunkte und sonstigen Eigenschaften derselben ergiebt zur  Evi- 
denz, dass die beziiglichen Kijrper identisch sind. Die Ansicht, die 
R e u t e r  fiir die Constitution des Pseudocumenols geltend macht, hat  
also auch Giiltigkeit fur das Pseudocumidin. Nun erhielt R e u t e r  
durch anhaltendes Schmelzen des Pseudocumenols mit Kaliumhydrat 
eine Oxyxylylsaure, deren Calcinmsalz mit iiberschussigem Kalk de- 
d l l i r t ,  das fliissige l :3: 6-Metaxylenol lieferte. Zieht man die bereits 
bekannte Stellung der Methylgruppen aus dem Pseudocumol in Betracht, 
SO ergiebt sich nach R e u t e r  als rationeller Ausdruck fur die Con- 

stitution der Oxyxylylsaure die Formel C& HZ . C H3 . C H3 . COOH . OH. 
Dem entsprechend sind die Formeln fiir das Pseudocumenol und 

das Pseudocumidin in folgender Weise zu schreiben: 

1 3  4 6 

C H3 
,\ 

C H3 
,\ 

OH,' > NHz' ' 
i ICH3 L ICH? 
C H 3  C H 3  

Psendocumenol. Pseudocumidin. 

0. J a c o b s e n  y, hat die Oxyxylylsaure mittelst Salzsaure ge- 
spalten und durch diese Operation irn Gegensatze zu R e u t e r  das 
1 : 2:4-OrthoxylenoI erhalten. Er schreibt also die rationelle Formel 

der Oxyxylylsaure: CsHz . COOH . CH3 . CH3 . OH. Selbstredend 
bleiben aber die Folgerungen, welche sich aus dieser Constitution der 

1 3 4 6 

I) Diese Berichte XI, 29. 
2, Privatrnittheilung. 
3, Diesc Berichte XII, 434. 
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Salire fiir diejjenige des Psendociirne~iols 11. s. w. t q e b e n ,  genau dir- 
selben. zu  welchen R e u t  c r  von seiner Atiffassang atis gelangt ist. 

Die rationelle Forme1 dcs Psi~ndoctimidins ist also 
1 4 t, 

C',H? C H j .  CH3. CHs . NH2. 
Somit ist aber auch die \.orhiit f i r  das Benzocumidin angegebene 

Forniel hinfiillig geworden, denn es folgt ails der jetzt angenommerien 
Constittition des Pseudocnmidiiis mit nnzweifelhafi er Sicherheit , dass 
iiii Henzocnmidin das Radical der B~nzo&sanre zur Amidgruppe nicht 
in der Parastellunq stehen kann. 

Wir  hiitten also, wrnn wir D o b n e r ' s  Ansichl iiber die Constitu- 
tion des Benzoanilins gelten lassen, im Renzocumidin und im Benzo- 
anilin die relative Stellung der Benzoylgrappe zur Amidgruppe als 
verschieden anzonehmen. Das will mir aber bei dem durchaus ana- 
logen Verhalten von zwei so eminent verwandten IGrpern, wie sie irn 
Anilin und im Psendocumidin uns vorliegen, nicht recht glaubhaft er- 
scheinen, nnd ich mijchte eher der Vermuthung Raum geben, dass das  
Renzoanilin nicht, wie es Dii  b n e r  thut, als Paraamidobenzophenon, 
sondern vielmehr als Orthoamidobenzophenon anznsprechen sei. 

Die Unsicherheit der Kalischmelze als Mittel zur Ortsbestimmuiig 
ist hinreichend bekannt, und D i j b n e r  hat lediglilch aus der Ueber- 
fulirnng des Benzophenols vermittelst schmelzenden Kali's in Para- 
nxybenzoCsiiure die Constitution seines Benzoanilins erschlossen. Nun 
ist es aber klar, dass bei der Temperatur des schmelzenden Kalis 
primiir vorhandene Salicylsaure nothwendig in €'araoxybenzo~sanre 
iibergehen mms. Welche von diesen beiden Sauren , ob Salicylsiiure, 
ob Paraoxybenzo&siiore, urspriinglieh vorhanden war, lasst sich natiir- 
lich a posteriori nicht feststellen. Die Existenz des Benzocumidins 
jedoch, einer Verbindung, die sich von einem ausgesprochenen Para- 
kiirper ableitet, lasst die erstere Annahme mehr gerechtfertigt er- 
scheinen. 

Unter diesen IJmstanden lag mir natiirlich daran,  die ent- 
sprechende Einwirkung des Renzoylchlorids auf einige andere Amine 
zu antersuchen. Ich wiihlte zii den1 Ende die drei Toluidine, resp. 
deren Phtalverbindungen. Einigermassen als Bestatigung meiner An- 
sicht ergab sich hierbei die Thatsache, dass nur dns Phtalparatoluid 
im Stande ist, eine krystallisirte Benzoverbindung zu liefern, wahrend 
bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Phtalorthotoluid und 
Phtalmetatoluid jederzeit unter Salzsaureentwicklung vollstandige Ver- 
harzung eintritt. Ein analoges Verhalten der homologen Basen vor- 
ausgesetzt, hatte nach D i i b n e r  gerade das  Phtalparatoluid eine 
Benzoverbindang nicht liefern kiinnen. 

Der  Versuch hat das Gegentheil bewiesen. G:leichwohl scheint 
sich aber eine ganz allgemein giiltige Regel beziiglich der soebeii 



erijrterten Stellungsfrage fiir die im Kern benzoylirten aromatischen 
Amine nicht auhtellen ZLI lassen, da a m  dem Phtalparatoluid nicht 
nur einr, sondern zwei isomere Benzoverbindungen erhalten werden, 
von denen mir zur Zeit allerdings erst die hiiher schmelzende rein 
darzustellen gelungen ist. 

Ueber die zu den Versuchen erforderlich gewesrnerl Phtalver- 
bindungen des Ortho- und Metatoluidins habe ich in der Literatnr 
keine Angaben gefundeti ; ich theile daher irn Folgenden Schmelz- 
punkte und Analysen der genannten Verbindungen mit. 

P h t a l o r t h o t o l u i d :  CeHh(CH3)N: (C8H402), erhalten durch Zu- 
sammenschmelzen der berechneten Mengen Orthotoluidin und Phtal- 
saureanhydrid, ist unlijslich in Wasser, schwer loslich in AIkohol und 
Aether, leicht lBslich in heissem Eisessig, und wird daraus in farb- 
h e n  unscheinbaren Nadeln gewonnen , die bei 182O schmelzen und 
jenseits des Quecksilbersiedepunktes unzersetzt destilliren. Mit alko- 
holischem Kali resp. Ammoniak erhitzt geht es in die Phtalortho- 
toluidsaure iiber. 

Elementaranalyse: 
Ber. fur C L ~ H I I N O ~  Gefunden 
c 75.95 76.15 pCt. 
H 1.64 4.58 )) 

P h t a l m e t a t o l u i d :  CgH4(CHs)N : ( C B H ~ O ~ ) ,  aus Metatohidin 
und Phtalsaureanhydrid, unliislich in Wasser, schwer liislich in Al- 
kohol und Aether, leicht liislich in heissem Eisessig. Farblose kleine 
Nadeln vom Schmelzpunkt 1530; destillirbar. Mit alkoholischem ICali 
oder Ammoniak behandelt liefert es Phtalmetatolaidsaure. 

Elementaranalyse : 
Bcr. fur ClsHllNOz Gefunden 

H 4.64 5.06 2 

Beide Verbindungen verharzen, wie schon oben erwahnt, bei der 
Einwirkung von Benzoylchlorid unter Zusatz von Zinkchlorid voll- 
standig. Die Reaction geht unter stiirmischer Salzsaureentwicklung 
binnen wenigen Stunden zu Ende, und man bemiiht sich vergebens, 
aus der Schmelze einen krystallisirbaren Kijrper abzuscheiden. 

Das P h t a l p a r a t o l u i d  ist von Michae l ' )  dargestellt worden; 
derselbe giebt den Schmelzpunkt der Verbindung zu 200° an; ich habe 
ihn bei 2040 liegend gefunden. Mit alkoholischem Ammoniak oder 
Kali erhitzt, bildet es Phtalparatoluidsgure. 

Wird P h t a l p a r a t o l u i d  (75  g)  mit Benzoylchlorid (45g)  und 
wenig Zinkchlorid bei 170- 1800 6 - 8 Stunden lang erhitzt, SO ent- 
steht unter Austritt von Chlorwasserstoff. 

c 75.95 75.82, pct .  

1) Diese Berichtc X, 579. 



P h t a l  b e  n z o p a r a t  o l u i d ,  Cs Hs C 0 . C g  Ha ( C  H3)N : (C, H402). 

Das Rohproduct wird einige Male aus Eisessig untet Zusatz von Thier- 
kohle umkrystallisirt. So erhalt man farblose schiine fcrystalle 'ion 
blendender Weisse, denen indess trotz aller iiusseren Anzeicheri der 
Reinheit das wichtigste I<rnnzeichen der  chemischen Individualitit, 
der  coiistante Schinelzpnnkt, fehlt. Die Krystalle Fangen bei 150° an 
zu sintern, schmelzeti aber erst iiber 190° viillig durch. 

Es liegrn also augenscheinlich mindestens zwei Verbindungel1 vor, 
von delken ich bis jetzt die am hiichsten schmelzende isolirt habe. 
Zur Reindarstellung dieser Verbindung verfahrt man in der Weise, 
dass man das  fragliche Gemenge wiederholt mit einer zur ~olligeil 
Losung unzureichenden Quarttitiit siedenden Alkohols behandelt; S O  

erhiilt man verschiedene Krystallisationen, die ein allmahliges Steigen 
des Schmelzpuriktes deutlich erkenneri lassen. Das zuerst rom 
Alkohol aufgenommene und daraus wieder auskrystallisirte Product 
schmilzt von 150-1700, der zweite Antheil von 170--185O, der dritte 
von 185-19G0, der rierte von 196-2020, der schliessliche Riickstand 
bei 102O. Der letztere Tempeiaturgrad wird nie ubershritten; die 
Krystalle vom Schmp. 202O behalten dirsen trotz iifterem Umkrystalli- 
siren bei, sind also als ein chemisches Individuum aufzufassen und 
auf Grund ihrer Genesis a19 Phtalbenzoparatoluid anzusprechen. 

Die Elemeiitaranalyse bestiitigt dies: 
Ber. fur C22F115N03 Gefunclen 
C 77.42 76.98 pCt. 
H 4.39 4.73 P 

Man kann die Isolirimg der Verbindung vom Schmelzp 2020 auch 
so bewerkstelligen, dass man das Krystallgemenge in Eisessig liist, 
zum Theil auskrystallisiren Iasst, die noch warme Losung von den 
ausgeschiedenen Kryst allen, die einen verhaltnissmassig hohen Procent- 
satz der hochschmelzenden Substanz reprzsentiren , abgiesst, letztere 
von Neuem in Eisessig 16st 11. s. f. Die so erhaltenen Krystalle 
schmelzen schliesslich ebenfalls constant bei 2020. 

Die Verbindung ist unliislich in Wasser, schwer liislich in Alkohol 
und Aether, leicht liislich in heissem Eisessig; aus diesem Liisungs- 
mittel krystallisirt das Phtalbenzoparatoluid in schBn ausgebildeten, 
derben Ih-ystallen des tetragonalen Systems. 

Mit alkoholischem Kali erhitzt bildet es zunachst eine Phtalbmzo- 
paratoluidsaure und geht dann in eine gelbgefarbte Base uber. Durch 
concentrirte Schwefelsgure verseift, liefert es ebenfalls eine gelbe Rase, 
das voraussicbtliche Benzotoluidin. 

Zur Isolirung der niedrig schmelzenden Substane habe ich bislang 
keinen Weg ausfindig machen kiinnen; immerhin hat  eine Elementar- 
analyse der uni 40" niedriger, also bei circa 1600 schmelzenden Kry- 
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stalk wiiiischen\\ rrtticw Aufschluzs dariiber gegeben, dass iiiati ra 
1ediglic.h niit eiries isorneren Verbindutig zu thuii hiit. 

Ber. fur C2'J11,5NO) GefulldcJl 
c 77.42 77.11 pet. 
11 4.39 4GO '2 

Die niedrig schtirt~lzeiide Substanz lirfert hei de l  Verseifung t i i i t  

concentrirter Schwefelsiiure in gleichc~ Weise wie dip hochschmeIzeiidt* 
Materie eiiie Base voii  gelber Farbe. 

Jederifaltr laden die getiiachtcn Beolracbtangeir 711 weiteren Uiittv- 
siichutigen eit I. 

577. Alfred Behrmann und A. W. Hofmann: Ueber die 
Amide der Citronensaure j Umwandlung derselben in Pyridin- 

verbindungen. 
[Aim dent Lkil Univ. - Laborat. No. DLXlS  ] 

(Xiiigcgangtw an1 10. h ovemiJer.) 

Au-g:tiippiinkt der im Folgeriden tiiedergelegten Kenbachtungrii 
siiid die Versuche uber die Einwirkong des Brorna in alkalischer Lii- 
~ i i g  :hut' htiiide geursen.  welche der ISineI) T O I I  uiis wahreiid drr 
letzteri drei Jatire rriehr tach ziiin Gegenstaridr von Mittheiluiigeii iiii  

die Grsrllschaft grnincht hat. 
Dies(. Versuchr habcii sich hisher aassctiliedicli niit den Amidrri 

cxinbasischer Siinren heschiiftigt Dir  Um\~aodluugen. w e l c h  diebelbetr 
erleiden niusstrn den Wunsch erwecltsn, die Atnide such mehr- 
basischer Siiuren in deti Ki ris der Hetriichtiing z u  zieheri. 111 dirseni 
Sinne sitid dtxiiii airch d ie  Amide der zngLiiglicheren zweibasischeri 
Siturrn, wie dear Oxa1s:~uir. Maloiisdurci nnd ISernstrinskure. wiedt*iholt 
in AngriE geironimen wordrri. Allein die, Ergcbni>se diescr Versuchr 
haben anch iricht eiitfernt den gehegten Erwartnngen rntsprochen; in 
den irieisteti 14'l'lllen crfnlgtr anf Ziisatz +iirer alkalischen 13romliisuiig 
nlsbnld eine \tiirniische Stickntoffentwic.keliiii~, kind inan gelangte 
schliesslich zii Verbindungen, die Iteinen StickstoK mehr enthielten, 
mithin aus dein Rahrnen der beabsichtigeii Untersuchung hrraustratrii. 

Gain Blinlich ist es uns bei dem Versuche ergangen, die Reactioti 
an den A i i i i d t l n  der Citronetisiinrr zn ei-prnbrn. Hei der Einwirkarig 




