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112. B. Sorokin: Ueber Anilide der Glyooee. 
(Eingegangen ain 2. Mnrz.) 

Im Jahre  1870 erhielt H. Schi f f ' )  durch Erhitzen der Dextrose 
mit Anilin ein Glycosanilid, Cb H7 (N CS H5) (0 H)j, in Gestalt einer 
dunkelgelben, glasigen Masse, welche durch Wasser uud Alkohol 
zrrsetzt wird. Indem ich die Reactionsbedingungen reranderte und 
Glycosen bei niedrigerer Temperatur mit Anilin behandelte, gelang 
es mir Anilide, die andere Eigenschaften als das besagte besitzen, 
darzustellen. Mit Dextrose, Larulose und Galactose habe ich krystalli- 
nische Anilide, welche sich ohne Zersetzung in heissem Alkohol 
losen, erhalten. Die Zusammensetzung dieser Substanzen entspricht 
der  des ron S c h i f f  erhaltenen hnilids. Die Analysen gaben folgende 
Resultate : 

Gcfunden f i r :  

C 56.58 56.58 56.30 pCt. 
H G.03 G.b5 7.09 I, 

?S 5.76 5.67 5.82 ) 

Dextrosanilid Livulosanilid Galactosanilid 

Berechnet fiw C12HliJSC)s 
C 56.4; pCt. 
H 6.66 b 

x 5.49 ) 

Die Cntersuchung der Eigenschaften und einiger Umwandlungen 
dieser Substanzen setze ich fort und werde die erzielten Resultate in 
kurzer Zeit reroffentlichen. Auch habe ich die Untersuchung der 
Einwirkung roil Anilin auf Rohrzucker und Maltose begonnen. 

K a  sail , agric.-cheni. Ciiirersitstsl.ll)orIitnriuin. 

113. J. Bred t : Aufspaltung des Lactonringes vermittelst 
Alkohol und Ralogenwasserstoffs~uren. 

[Mittheilung aus den chemisclien lnstitut der Univcrsitlt Bonn.] 
(Eingegangen ain S. Mirz;  niitgethcilt in der Sitzoug ro l l  Hrn. A. Pinner.) 

Auf einige Lactone wirkt concrntrirte Chlor-. Brom- oder Jod- 
wasserstoffsiiure in der Weise ein, dass die Lactonbindung gelost und 
Hnlogenwasserstoff aufgenomnien n i rd ,  unter Bildung der entsprechen- 
den halogensubstituirten Slurrn. 
-. 

1) Ann. Chem. Pharm. 154, 30 u n d  dime Bcrichtc I\-, 90s. 
Berirlite d. D. cbem. Gcoellschaft. Jahrg. X I S  35 
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So wird Paraconsiure , die Lactonsiiure des Butyrolactons, nach 
Angabe von S w a r t  s I ) ,  durch Bromwasserstoff in Itabrombrenzwein- 
siiure umgewandelt. 

COs H C O ? H  C.02H 

C H z . C H . C H ? + H B r = C H ? B r . C H  . CH2 
Itabroiii1,renzireinsiiure 

0 -  . - ~ . c o  
Paraconsiinrc 

Versache von M o r r i s ? )  haben ergeben, dass auch das Phenyl- 
butyrolacton mit Chlor-, Brom- und ,Jodwasserstoff sich zu den ent- 
sprechenden Sribstitutionsproducten der Phenylbuttersiiure vereinigt. 

I)ae Anhydrid der p-Nitrophenylmilchsiure3), welches nach Auf- 
fassuiig von E i n h o r n  ein $-Lacton ist, wird beim Stehen mit Urom- 
wassei.stotf9iiure in z'-Nitropheriyl-~-brompropionsaure iibergefiihrt. 

Andwe Lactone, welche in gleicher Richtung untersucht wurden, 
gehen mit Halogenwasserstoffsiiuren keine derartigen Verbindungen ein. 
1':s erleidet z. B. das Lacton der Isocapronslure weder durch wiissrige 
iioch durch gasfiirmige Chlor- oder Hromwasserstoffsaure eine Ver- 
iindernng, mag die Einwirkung in der Kalte oder bei 1000 vor sich 
ge h en. 

Dagegen wird auch bier die Lactonbindling mit Leichtigkeit auf- 
gespalten, wenii man die Mitwirkung des Alkohols zu Hiilfe nimint. 

Das Lacton der Isocapronsiiure wiirde in der doppelteii Gewichts- 
nienge absoluten Aethylnlkohols aufgelijst und Salzsaure resp. Rrom- 
wasserstoffsiiure bis zur Sgttigung eingeleitet. Man gewinnt auf diese 
Weise i n  quantitstiver Ausbeute die Aethylather der y - Chlor- resp. 
i.-Bromisocaproiisiiiire. Der Verlaiif der Reaction wird vermschaulicht 
tlrirch die Gleichung : 

0 - - - co 
CH3 c €I:, 

C .  C H 2 .  CH:, -+ FIX + C " H 5 0 H  = 
C H:: C Ha' 

C S .  CH:, 

C H ? .  COaC?H; + HaO, 

wo S t a i l 1  H;rlogenatom bedeuten soll. Dabei ist zu bemerken, diiaa 
hisher niir Chlor- uiid 1~rt)rnwasserstolf zur Anwendung kameii. Die 
erh;tltmen Aether, welche in Wnsser fnst unlijslich sind, wurden i n  
bek:innter Weise isolirt. Ihre Destillation verlluft unter gewiihnlicheni 
I h c k  nicht ohne ZtmcAtztirig. 
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Aus dem bromirteri Aether wird dadurch vie1 Bromathyl abge- 
spalten neben wenig Broniwasserstoff; man erhlilt das urspriingliche 
Lacton fast rollstindig zuriick. 

Der chlorirte Aether verliert dagegen hauptsachlich Chlorwasser- 
stoff. Kocht man denselben mehrere Stunden am Riickflusskiihler, SO 

sinkt der Siedepunkt allmlhlich von 2000 auf 17'20. Die Chlorwasser- 
stoffabapaltung ist alsdann beendigt und man hat den Aether der  
Hrrnzterebinsliure gewonnen. 

Lnter  einem Druck von 12 mni siedet der 7-Chlorisocapronsaure- 
ather ohne Zersetzung bei 88O. 

Der bromirte Aether wurde seiner leichteren Zersetzlichkeit wegen 
iiicht destillirt , sondern irn Vacuum bei gewiihnlicher Temperatur ge- 
trocknet und dann analysirt. Die Chlorbestimmungen sowohl wie die  
Elementaranalyseii ergaben Gr beide Ester mit der Theorie genau 
stimmende Zahlen. 

Die Halogenatome miissen in diesen Kiirpern sehr locker gebunden 
win ,  denn beim Schiitteln mit einer wassrigen Liisung von salpeter- 
saurem Silber scheiden sich bereits in der Kalte reichliche Mengen von 
Halogensilber ab. Die Analyse ergab , dass diese Zersetzung nach 
mehrstiindigem Erwarmen auf 1 OOo eine vollstandige ist. 

Es wird meine nachste Aufgabe sein, verschiedene andere Lactone 
und vcrwandte Kiirper in der angegebenen Richtung zu untersuchen. 

Miiglicherweise ist auch diese Reaction ebenso wie die Einfiihrung 
VOII  Halogenwasserstoffsiiuren in  den Lactonring nur innerhalb enger 
Grenzen und nicht bei allen Lactonen ausfiihrbar, denn die Terebin- 
siiure, welche sich yon dem Isocaprolacton nur durch Mehrgehalt von 
eiiiem Molekiil Kohlensaure unterscheidet, lasst sich nach Angabe von 
R o s e r  I )  mit Alkohol und Salzsaure behandeln, ohne dass die Lacton- 
bildung alterirt wird. Auch die Camphansaure 2), das Lacton der 
Oxycampherslare , verhllt sich anders als das Isocaprolacton. Leitet 
man Saleslure in  eine Likung der SIure in absolutem Alkohol, sn 
bildet sich CamphansSureathylIther , Clo HI3 0 4  . CZ Hj,  und nicht dt I. 

Chlorcampherslurediathylather , CloH13 C1Oe . (C2 H& Dieses Ver- 
halten der Camphansaure ist jedoch demjenigen der Camphersawe 
diirchaiis entsprechend. 

11 a l a g  u t i  hat gezeigt, dass die Camphersaure mittelst Alkohol 
riiitl concentrirter Schwefelsaure nicht in den Diiithylather iibergefiihrt 
a i rd ,  sondern dass die Reaction bei dem sauren Aether stehen bleibt. 
Ich habe rriich davon iiberzeugt , dass der saure Camphersaureathyl- 
iither aach diirch Salzsaure und Alkohol weder in der Kiilte noch in 

1) Ann. Cliem. Pharm. 2 0 ,  255 .  
2) W r c d e n .  Ann. Chcm. Pliarm. 163, 334. 



der  Wiirme vollstandig iitherificirt werden kann und dass nur minimale 
Mengen des neutralen Aethers gebildet werden. Durch ein derartiges 
Verhalten der Camphersaure wird allerdings verstandlich, warum es 
in der angegebenen Weise nicht gelingt , einen zweiten Aethylrest in 
die Camphansaure einzufuhren; wir kiinnen daraus den Schluss ziehen, 
dass der Diathylither einer substituirten Camphersaure nicht leichter 
gebildet wird als der DilthylLther der Camphereiiure selbst. 

B o n n ,  4. Miirz 1356. 

114. J. U. N ef: Ueber die Chinontetracsrbonsaure. 
mittlieilung aus dem clieiii. 1,:iIirii.. cler A k a d .  t l t ~  Wissensch. zu M u n c h e n . ]  

(Eiiigepugcu an1 1u. Miirz.) 

In  zwei fruheren Mittheilungen ') habe ich Versuche beschrieben, 
welche in der Absicht angestellt waren z u  Carbonsauren des Bcnzo- 
chinons, besonders zu deli] Chinon der Pyromellithsaure, zu kommen. 

Wahrend die Leberfiihrung der Dinitrodurylslure in das ent- 
sprecliende Chinon der Durylsiiure leicht gelingt, ist die Ueber- 
fuhrung der Dinitropyromellithsiiure in das entsprechende Chinon niit 
weit griisseren Schwierigkeiten rerbunden. Behandelt man div Di- 
nitropyromellithslure oder deren Aethylester unter den rerschiederisten 
Bedingungen mit reducirenden Mitteln, so erhalt man niemals die 
Diarnidorerbindung, sondern iminer das friiher beschriebeiie Azoderirat, 
ader ,  durch heftige Reduction unter Eliminirung des Stickstoffs , die 
freie 1'yrOmellithSiiUre. 

Dagegen llsst sicb BUS dieseni Azokorper durch Erwarmeii niit 
concmtrirter Salpeterslure der Aethjlester der Chinnntrtracarboiislare 
erhnlteii, welcher die Formel: 

besitzt . 

') Dicse Bericlite XVIII, 28801. ;@ti. 




