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mir verweisen, auch zum Beweise, dass wir gesucht haben Hrn. Herz-
feld véllige Gerechtigkeit beziiglich der Prioritit widerfahren zu lassen,
soweit es die Existenz des Maltodextrins unter den Umwandlungspro-
ducten der Stirke durch Diastase anbetrifft.

Burton on Trent, 11. Februar 1886.

100. W. H. Perkin (jun.): Ueber die Orthophenylen-
diacrylsédure.
(Mittheilang ans dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen-
schaften zu Miinchen.)
(Eingegangen am 25. Februar.)

In einer friiheren Mittheilung ') haben Professor v. Baeyer und
ich einen Korper beschrieben, welcher entsteht, wenn man Ortho-
xylylenbromid auf Natriumchlormalonsiiureiither einwirken lisst, und
welchen wir mit dem Namen Orthoxylylendichlordimalonséureither
bezeichneten.

Seine Bildung entspricht folgender Gleichung:

/C H2 Bl‘
CeHy< + 2NaClC=:=(CO2Cz H;)s
*CHy Br
-CHz---C1C=:=(CO2Ca Hy)s
= CgH,. + 2NaBr.
~CHz---C1C=::(CO:Co H;)e

Seit der erwiihnten Publication habe ich diesen Aether etwas
néher untersucht, und mochte jetzt der Gesellschaft die erhaltenen
Resultate kurz mittheilen, indem ich beabsichtige in dem Journal of
the Chemical Society Ausfiihrlicheres dariiber folgen zu lassen.

" Erhitzt man diesen Aether mit alkoholischem Kali etwa 4 Stunden
auf dem Wasserbad, so wird er leicht verseift. Versetzt man das
Product mit Wasser, so erhilt man eine klare Ldsung, welche nach
dem Vertreiben des Alkohols auf dem Wasserbad und Ansiuern mit
verdiinnter Schwefelsiure eine neue Siure in hellgelben Flocken ab-
scheidet. Diese Siure ist nach dem Abfiltriren und Auswaschen mit
Wasser fast rein. Fiir die Analyse wurde sie in kohlensaurem Natron
gelost, mit Thierkohle einige Zeit gekocht, filtrirt und wieder abge-

Y Diese Berichte X VII, 448,



schieden. Die so erhaltene fast farblose Siure gab dann die folgenden
Zahlen:
Gefunden

o CH--COs Berechnet

fiir GGt =GR -~ C0u L 11.
C  66.05 66.05  65.95 pCt.
H 459 496 4.9%

Diese Siure ist also Orthophenylendiacrylsiiure. entstanden nach
der folgenden Gleichung:

CH,--CiC(C0O;CsH;):
CeHy + SKOH
CHy---CIC(CO:C2 Hy):
CH==CH--CO:K
= CgH, + 4C:H;OH + 2Kl
‘CH==CH--CO:K
-+ 2KQC()3 -+ 2[]20.

Sie ist in Toluol, Benzol, Alkobhol, Schwefelkohlenstoff und Chloro-
form schr schwer loslich, etwas leichter in Aceton und Wasser und
schmilzt noch nicht bei 230°,

In kleinen Quantititen erhitzt, lisst sich die Sdure unter Ver-
kohlung sublimiren.

Das aus dem Ammoniaksalz durch Fiillen mit salpetersaurem
Silber erhaltene Silbersalz ist ein schwach gelblich gefirbter amorpher
Niederschlag, welcher nach dem Auswaschen und Trocknen folgende
analytische Zahlen gab:
xgl& :gg_%giif‘z Gefunden
Ag 5000 49.54 pCt.

Ber. ﬁ'll‘ C.‘,H.ﬁ

Behandelt man die Liosung dieser Siiure in verdinnter Natron-
lauge mit Benzol und dbermangansaurem Kali (nach der von Ein-
horn!) angegebenen Methode zur Darstellung des Orthonitrobenz-
aldehyds), so erhillt man ein aldehydartg riechendes Oel, welches,
da es bei der Oxydation Phtalsiiure liefert, moglicherweise Phtal-
aldehyd enthiilt.

Orthophenylendiacrylsiduretetrabromid.

Orthophenylendiacrylssiure addirt sehr leiecht Brom. Setzt man
die fein vertheilte Siure der Einwirkung von Bromdimpfen aus, so
absorbirt sie in 24 Stunden genau 2 Molekiile des letzteren unter Bil-

1) Diese Berichte XVII, 119.
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dung des Orthophenylendiacrylsiiuretetrabromids nach der Gleichung:
.CH==CH---CO;H
Cs Hy! -+ 2 Br;
CH=::CH---CO:H
-CHBr--CHBr--CO:H
= Cs H4(_
‘CHBr--CHBr---CO: H
Zur Entfernung von iiberschiissigem Brom wurde das Produect
einige Zeit iiber Natronkalk stehen gelassen und dann analysirt mit
dem folgenden Resultat:

Ber. fiir CaH10Brs O, Gefunden
C 26.76 27.15 pCt.
H 1.86 2.25 »
Br 59.48 59.22 »

Diese Siure bildet ein in Benzol, Ligroin, Schwefelkohlenstoff und
Chloroform schwerldsliches Pulver.

Beim Kochen mit Wasser oder Alkohol wird sie zum Theil zer-
setzt unter Abspaltung von Bromwasserstoffsiure. Fir sich im Reagenz-
glas erhitzt tritt unter Verkohlung Entwickelung von Brom und Brom-
wasserstoff ein. Mit alkoholischem Kali gekocht entsteht eine kleine
Menge einer bromfreien Séure, welche aber noch nicht rein erhalten
werden konnte. Wahrscheinlich wird diese Bromwasserstoffabspaltung
bei Auwendung des Aethers statt der freien Siiure besser verlaufen.

Orthophenylendipropionsiure.

Behandelt man den Orthoxylylendichlordimalonsiureither in Eis-
essiglosung mit Zinkstaub, so werden, wie in der ersten Mittheilung
bereits erwidhnt (1. c¢. 8. 452), die beiden Chloratome durch Wasserstoff
ersetzt und man erhilt den Orthoxylylendimalonsiiureiither nach der
Gleichung:

-CHz--CCl==(CO; CoH; )2
CeHy! + 2H;
*CH;---CCl=:=(CO:C2Hj)2
_-CHz---CH=:(CO2C2 Hs)e

C Hz--- CH=:=(C02Cy Hy),

Dieser Aether kann leicht mit Hilfe der Natriumverbindung ge-
reinigt werden.

Setzt man zu der Losung des rohen Aethers in Aether eine alko-
holische Losung von Natriumithylat (2 Mol.) hinzu, so fillt sofort die
Natriumverbindung als dicker, weisser Niederschlag aus.

Nach dem méglichst rasch ausgefiihrten Abfiltriren und Aus-
waschen mit alkoholhaltigem Aether wird der Riickstand in ver-

= CgH, + 2HCL



diinnte Schwefelsiiure eingetragen, wobei er unter Abscheidung eines
farblosen Oeles sofort zersetzt wird.

Dieses Oel kann dann nach dem Extrahiren mit Aether und sorg-
filtigem Trocknen iiber Chlorcaleium noch einmal in die Natrium-
verbindung iibergefiihrt und auf diese Weise leicht rein erhalten werden.
Die Analyse gab folgendes Resultat:

Berechnet fiir CogHzq0: Gefunden
C 62.56 62.73 pCt.
H 7.11 719 »

Die Natriumverbindung dieses Aethers bildet eine farblose, dusserst
hygroskopische Masse, weshalb bei der Analyse nur anniibernd @Gber-
einstimmende Zahlen erhalten werden konnten. Gefunden wurden
9.12 pCt. Natrium, wihrend die Formel Co2Hz OsNaz 9.9 pCt. ver-
langt.

Kocht man den Orthoxylylendimalonsiiureiither mit concentrirtemn
alkoholischem Kali einige Standen am Riickflusskihler, so wird der-
selbe verseift und man erhiilt nach dem Verjagen des Alkohols und
Ansiiuern mit verdiinnter Schwefelsiiure eine gelblich gefiirbte, feste
Séure, welche Orthophenylendipropionsiure ist.

Diese Zersetzung findet nach der folgenden Gleichung statt:

.-CHgz---CH:=:2(CO2C2Hs )2
CyHy? + GKOH
‘CH2<--CH=1=(COQCQH5)2
.CHg---CHs---CO:K
=C6H4’. +4CQH50H+2K2003.
CH,--CH:-—-COz:K

Um diese Siiure zu reinigen, wird das Rohproduct von schmierigen

Nebenprodacten durch Auskochen mit Chloroform befreit und dann

zweimal aus heissem Wasser umkrystallisirt.
Analyse:
Ber. fir CiaHy Oy Gefunden
C 486 G2.000 65.05 pCt.
H 65.31 5.60 6.50 »

Diese Sidure bildet aus Wasser umkrystallisirt farblose, mikro-
skopische Nadeln. die bei 160—162" schmelzen. Sie entsteht auch
bei der Reduetion der Orthophenylendiacrylsiare in alkalischer Li-
sung mit Natrimmamalgam.





