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670. L. R u g h e i m e r  und R. H o f f m a n n :  Ueber die isomeren 
Malontoluidsffuren. 

[Am dem neuen ohem. Institat der Universitst Riel.] 
(Eingegangen am 9. November; mitgeth. in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Wir haben nach dem gleichen Verfabren, nach welchem der Eine 
von uns die Malonanilid&urel) erhielt und wir gemeinecbaftlich die 
Mdon+oluidsiiure 9 gewonnen haben auch die Malon- o-toluidsHure 
und die Malon-rn-toluidsiiure dargestellt und die isomeren Sluren einer 
eingehenderen Untersuchung unterzagen. 

Ma1 o n - p -  t olu id  e& ure , C I& Ca €& N H C 0 CHa C 0 0 H. Wie wir 
bereita friiher angegeben haben , ist der Scbmelzpunkt dieeer Slim 
kein echarfer. Langsam e r w h t ,  beginnt dieeelbe bereita unterhalb 
14G0 zu erweichen und schmilzt bei etwa dieeer Temperatur untm 
Kohlensllureabgabe. Taucht man den Kbrper jedoch in ein bereite 
auf 1540 erhitztes Bad, so tritt Schmelzung und Zersetznng erst bei 
1560 ein. Die Siiure krystallisirt aus Wasser und Alkohol, in welchen 
Liisungsmitteln sie ziemlich leicht liislich iet, in langen, farblosen 
Nadeln, liist sich in Aether und Chloroform und fiirbt sich bei hngerem 
Stehen im Licht schwach riithlich. 

@) 

Analyse : 
Berechnet 

fiir C Hs CsEr N H  C 0 C H2 C 0 0 H Gefunden 

C 62.17 61.91 pCt. 
H 5.69 5.93 * 
N 7.25 7.63 * 

M a1 o n-p- t o l  u i  d s au re  s Calc ium , (Clo Hlo NO& Ca -i- 1 bHs '9 

durch Kochen der wbsrigen ,Liisung der SPure mit kohlensaurem 
Calcium dargestellt, krystallisirt au s heissem Wasser in langen, feinen 
Nadeln. Das Salz verliert sein Kryetallwasser bei 1200. 

Analyse : 
Gefunden Berechnet 

fiir (C10H10NO&Ca + #/rrHs 0 
Ha0 16.04 15.48 pCt. 
Ber. fir (CloHloNOs),Ca Gefunden 

Ca 9.43 9.48 pCt. 
M a1 o n  -p- to 1 u id sa u r e s B a r  y u m, ( 4 0  Hi0 N 03)s Ba + 5 Ha 0, 

erbfflt man leicht beim Kochen der wiisserigen Liisung der Siiure mit 
kohlensaurem Baryum. Die heiss fltrirte Loeung liisst das sale in 
ghzenden, farblosen SLiulen fallen. EE giebt sein Kryetallwaeser bei 
1200 ab. 

I) Diese Berichte XVII, 736. 
1) Diem Berichte XVII, 740. 

* 
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Analyse : 
Ber. fiu (GoHloNO&Ba + 5 8 0  Gefunden 

HsO 14.73 14.41 pCt. 

Ba 26.29 26.73 pCt. 

Malon-p-to1 u idsau res  S i l b e r  fallt als kiisiger, weisser Nieder- 
schlag beim Vermischen einer rnit Ammoniak neutralisirten Lijsung 
der Saure rnit salpetersaurem Silber und bildet, aus Wasser umkry- 
stallisirt , feine Niidelchen, welche sich am Licht sehr leicht dunkel 
fiirben. 

Ma lon-p - to lu idsau res  Kupfe r ,  (CloHloNO&Cu + 2 HsO, 
erhiilt man beim Siittigen einer wiissrigen Liisung der Saure rnit 
kohlensaurem Kupfer als schwerliislichen, griinlichen Niederschlag. 
Kocht man das Salz rnit vie1 Wasser, so geht es allmahlich in Liisung 
und scheidet sich beim Erkalten in Form einer griinweissen, volumi- 
nijsen Masse aus. Unter dem Mikroskop erscheint dieselbe als aus 
ausserordentlich feinen, baarartig gekriimmten Niidelchen bestehender 
Filz. Das Salz verliert sein Wasser bei 130-1330. 

Ber. fiir (QoHloNO&Ba Gefunden 

Analyse: 

Ber. fiir (CIOHIONOJ)~CU + 2HsO Gefunden 
H20 7.45 7.03 pCt. 
Cu 13.04 12.47 B 

Die Elementaranalyse des lufttrockenen Salzes ergab folgendes 
Resultat: 

Ber. fiir (CloHloNO&Cu + 2Hs0  Gefunden 
C 49.68 49.25 pCt. 
H 4.98 5.34 

Malon-p - to lu idsau res  Z ink  ist in heissem Wasser ziemlich 
leicht loslich und krystallisirt daraus in glanzenden Blattchen. 

Die exacte Bestimmung des Krystallwassers der Salze der Malon- 
p-toluidsaure ist dadurch sehr erschwert, dass sie dasselbe erst bei 
Temperaturen entlassen, die denjenigeu sehr nahe liegen, bei denen 
bereits tiefer gehende Zersetzung eintritt. 

Ma1 o n -p- tolu i d sa u re  ii t h y  1 e s t e r ,  Zur 
Darstellung wird die Saure in absolutem Alkohol gelBst und in die 
Losung Salzsiiuregas bis zur Siittigung angeleitet. Nach eintagigem 
Stehen versetzt man mit Wasser. Der Ester fallt als Oel, das bald 
zu farblosen Blattchen erstarrt. Dieselben h e n  sich in Alkohol sehr 
leicht und beim langsameu Verdunsten der alkoholischen Liisung 
scheidet sich der KBrper in grossen, prachtig ausgebildeten Kry- 
stallen aus. 

Clo HloN 0s . CSHJ. 
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Hr. Professor B a n s h o f e r  in Miinchen, welcher die Giite hatte, 
dieselben krptallographisch zu untersuchen , berichtet dariiber Fol- 
gendes: 

,Die Krystalle gehiiren dem rhom- 
bischen System an und reprbentiren die 
Combination 

o P(c), 00 6 OD (b), GO i? 00 (a), GO P (p). 

63 
,/' 

9, -6 

Die Krystalle sind tafelfiirmig nach der Basis, prismatisch geetreckt 
nach der Achse a; die Prismenflachen p treten oft sehr eur6ck. Sehr 
vollkommen spaltbar nach b, minder vollkommen nach c. Daa daraus 
aur unvollsttindig abzuleitende Axenverhiiltniss: a: b: c = 0,93m:1:?. 

Gemessen: 

p : a  = 137O 1'. 
b : p  = 132O 54'. 

p : p = *940 2'. 

Ebene der optischen Axen die Basis; erste Mittellinie die Ver- 

Die Analyse lieferte folgendes Resultat: 
ticalaxe; Character der Doppelbrechung positiv, Q > u.a 

Berechnet 
f ir  CIOHIONOS . GI4 Gefunden 

C 65.15 64.99 pCt. 
H 6.78 6.90 D 

M a1 on- o - t o l  u i d s a u r  e , CHa CS HI N H C 0 C Ha C 0 OH. Die 
Siiure liist sich in Wasser, zumal in heissem, sehr leicht, und zwar 
leichter als die Parasiiure. Sie ist leicht liislich auch in Alkohol iind 
krystallisirt aus diesen Losungsmitteln in Form langer, farbloser Nadeln, 
welche sich an] Licht schwach riithlich fiirben. Die wbsrige Liisung 
reagirt stark sauer. Wie die Perasaure zersetzt sich dieselbe beim 
Erhbitzen zum Schmelzen unter Koblenstiureabgabe. Daher wurde der 
Schmelzpunkt, je  nachdem man die Substanz rascher oder weniger 
rasch erhitzte, bei \Ferschiedenen zwischen 135- 143O liegenden Tem- 
peraturen gefunden. 

Analyse: 
Ber. fiir GOHI I N  0 3  Gefunden 
C 62.17 62.58 pCt. 
H 5.69 5.90 8 

N 7.25 7.72 

M a1 on- o - t o l u idsa  u r e s  C a l c  ium, (CloHloN 0 3 ) 2  Ca + 3 H a 0  , 
durch Kochen einer concentrirten, wbsrigen Liisung der Silure mit 

Berlrhte d. D. ehem. Gssellschaft. Jahrg. XVIII. 193 
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kohlensaurem Calcium dargestellt, kryetcrllisirt aus der heieaen Liisung 
in  warzig gruppirten, kleinen Niidelchen , welche in Wasser ziemlich 
leicht liislich sind. Es verliert sein Krystallwasser bei 1109 

Analyse: 
Gefunden Berechnet 

fiir (CioHioNO3)aCa + 3Ha0 
H20 11.29 11.69 pCt. 

Berechnet 
fiir (CtoHtoN0s)rCa Gefuoden 

Ca 9.43 9.29 pCt. 

((210 Hlo N 08)s Be + HB 0. 
Die  whserige Lijsung des Salzes liisst beim Eindunsten iiber Schwefel- 
siiure breite, in Wasser sehr leicht liisliche Nadeln fallen. Das Kry- 
st.allwasser entweicht bei 120O. 

M a 1  o n - o - t o 1 u i d sa u r e s B a r y  u m , 

Analyse: 
Berechnet 

fiir (CioHloNOs)aBa+ HsO Gefunden 

H a 0  3.34 3.8 pCt. 
Berechnet 

ftir (CioHioN03)aBa Gefunden 

Ba 26.29 .26.24 pCt. 
M a l o n -  o - t o 1 u i d sa u r e s  K u p  f e r  , (Clo HloN0s)aCu + 2 H2 0. 

Das Kupfersalz erhalt man durch Kochen einer wassrigen Liisung 
der  Siiure mit kohlensaurem Kupfer. Aus dem Filtrat scheidet sich 
das Salz in gut ausgebildeten, glanzenden, griinblauen Prismen ab. 

Analyse : 

Berechnet Gefunden fiir ( C I O H I O N O ~ ~ C U  + 2HaO 
C 49.68 49.63 pCt. 
H 4.96 4.99 3 

Cu 13.04 12.93 D 

Das Salz verlor beim Erhitzen ,auf 1200 das Krystirllwasser nur 
zum kleinsten Theil, bei 127" trat bereits tiefer gehende Zersetzung ein. 

Man 
liist die Saure in wasserfreiem Alkohol, siittigt mit trocknem Salz- 
siiuregas, versetzt sodann mit Wasser und schiittelt mit Aether aus. Der 
Aether hinterlasst nach deui Verdampfen eine krystallinische Masse, 
die beim freiwilligen Verdunsten einer mit hochsiedendem LigrOin ver- 
setzten iitherischen Liisung in schijnen, langen, schmalen Siiulen kry- 
stallisirt. 

M alo n-o - t 01 u i d s a u  r e  a t  h y l e s  t e r  , Clo HloN 0 s  . & Hs. 

Der  Ester schmilzt bei 73-740. 
Analyse : 

Ber. fiir Ct2HisNO3 Gefunden 
c 65.15 64.85 pCt. 
H 6.78 7.29 
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Siiure scheidet sich aus der heissen, wliesrigen Liisung ale Oel ab, 
daa zu .pasen, glgnzenden, bei 99- 1010 echmelzenden Buttern eretarrt. 
Die Malon -m - toluidsiiure zersetzt sich, zum Untemhied von ihren 
Ieomeren, erst bei einer oberhalb des Schmeleptmktee liegenden Tem- 
peratur. 

Analyse : 
Bw. fiir CioEIii N 0s Gefunden 
C 62.17 
H 5.69 

Bie l ,  im Juni 1885. 

62.23 pCt. 
5.65 2 

580. L. Rtigheimer: Ueber die Bildung von Chinolinderivaten 
bei der Einwirkung von Phoephorohlorid auf die mslomanren 

Salee prim&rer aromatisoher Baeen. 
[Aus dem ncuen chemischen Inetitut der Univereitat Kid.] 

(Eingegangen am 9. November; mitgetheilt in der Sitzung von EIm. A. Pinner.) 

Im Mlirz v. J. berichtete ich iiber eine Synthese von Chinoh- 
abkiimmlingen durch Behandeln der im Ammoniakreat d m h  aro- 
matieche Radicale substituirten Malonamidsiiuren, Sguren von der Art 
der in  der vorhergehenden Abhandlung beschriebenen, mit Phosphor- 
pentachlorid. Die Versuche zur Herstellung solcher Shuren, um von 
ihnen ausgehend zu Chinolinderivaten zu gelangen , eind bereita vie1 
frtiher begonnen. Leider war ich a. 2. durch Krankheit verhindert, 
dieee Untersuchungen in erwunschter Weiae zu Grdern. Anstoee zur 
Aufnabme derselben gab die interessante Beobachtung von F i t t i g  
und Erdmann,  dasa aich Phenylisocrotonshre in glatter Weise in 
a-Naphtol iiberfiihren l e s t  I). Vergleicht man die Formeln der Phenyl- 
iaocretonsaure und der Malonanilidaaure, 

c6 Hs - . - c H =:= c H CHa c 0 0 H 
C& Hs N H -. - C 0 C Ha C 0 0 H , 

80 sieht man, dass, wenn es geliugt, in der letztgenannten Stinre 
doppelte Bindung zwischen Kohlenetoff und Stickstoff herbeizufiihren, 
man zu einem Kiirper ron solcber Conedtution gelangt, dass man an- 

') Diese Berichte XVI, 43. 
193. 


