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vom angewandten Methan. Derselbe ist aber kein Nitrosamin, sondern 
eine Nitroverbindung, E r  16st sich miissig schwer in kochendem 
Alkohol und krystallisirt daraus beim Erkalten in  schiinen gelben 
Nadeln. D e r  Schmelzpunkt 163 O, sowie eine Stickstoffbestirnmung 
(gefunden 17.19 pCt., berechnet 1G.9 pCt.) zeigen, dass p-Nitrodimethyl- 
anilin vorlag. Dasselbe gab reducirt und bei Gegenwart von Schwefel- 
wasserstoff mit Eisenchlorid oxydirt die Methylenblaureaction. Aus 
der abfiltrirten salzsauren LBsung fallten Allralien ein braunes Oel, 
welches nach langerem Stehen theilweise fest wurde. Die Krystalle 
wurden durch hufstreichen auf Thonteller von Oel befreit und aus 
hlkohol umkrystallisirt. So wurden weisse Blattchen erhalten, welche 
sich durch den Schmelzpunkt von 93 0 als unverandertes Tetramethyl- 
diamidodiphenylmethan erwiesen. 

Zum Schluss sei noch bemerkt, dass bereits W u r s t e r  und 
S c h o  b i g  l) eine ahnliche Einwirkung der salpetrigen Saure beim 
Tetramethyl-p-phenylendiamin beobachtet haben. Indem sie zu einer 
Lasting dieses Kiirpers in Eisessig salpetrigsaures Natriurn setzten, er- 
hielterr sie unter anderen Verbindungen auch das Nitrosamin des 
Trimethyl-p-phenylendiamins , aus dem sie durch Zersetzung das Tri- 
methyl-p-phenylendiamin dargestellt haben. 

518. H u g o  Erdmann: Ueber die Condensation der 
LavulinsBure mit Aldehyden. 

{Eingegangen am 17. October; mitgetheilt in der Sitzung POD Hm. W. Will.) 

A. L u d w i g  und E. A. K e h r e r a )  haben soeben die Einwirkung 
des Furfurols auf eine alkalische Liisung von Iiivulinsaurern Natriurn 
zu untersuchen begonnen. Sie betonen mit Recht, dass die Fiihigkeit 
der Lavulinsaure, sich gleieh anderen Ketonen in aikaliecher Liisung 
mit Aldehyden zu condensiren, bereits seit liingerer Zeit vielen Che- 
mikern bekannt war. Die Herren L u d w i g  iind K e h r e r  haben aber 
iibersehen, dass diese vielfach beobnchtete, jedoch friiher nie genauer 
verfolgte Reaction der Lavnlinslure ron Herrn Dr. H e n k e  und mir 
namentlich am Benzaldehyd eingehend studirt worden ist , woriiber 
eine Mittheilung bereits im vorigen Jahre  erschien 3). Unsere Unter- 

l) Diese Berichte XU, 1809. 
2) Diese Borichte XXtV, 3776. 
3, H. E r d m a n n ,  iiber p- und b-Benzal&vnlins8ure, Ann. Chem. Pharm. 

258, 129; diese Berichte XXIII, (Ref.) 576. 
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suchung hat  das  iiberraschende Resultat ergeben, dass die Conden- 
sation des Aldehyds mit Iiivulinsaurem Natriuin in a1 k a l i  s c h e r  
Lasung vBllig anders verliiuft als die Einwirkung des AIdehyds auf 
Lavulinsaure in s a u r  er Lasung unter Anwendung wasserentziehender 
Mittel .(Natriumacetat, Chlorwasserstoff). 

Nur in s a u r e r  Fliissigkeit entsteht die ~-Benzalliivulinsliure l) 

cocns 
c6 H5 CH= C C C  Ha C 0 0 H 

vom Schmelzpunkt 125O, in a l k a l i s c h e r  L6sung dagegen die bei 
120'' schmelzende d-Benzalliivulinsiiure 

C g  H5 CH = C H C 0 C Ha C Ha C 0 0 H. 
Die P-Saure liefert mit Hydroxylamin a) unter Austritt z w e i e r  

Wassermolekiile das neutrale Benzliivoxim (Schmp. 94O): 

bei Oxydation die Benzalbernsteinsiiure 3, oder Phenylitaconsaure *) 
(Schmp. 1720) 

CsH5 CH = CH- COOK 
I 7 

CH2 - COOR 
der Urnwandlung in ein Benzalangelicalacton durch Wasserabspaltung 
seheint sie nicht fghigb), geht vielmehr bei der Destillation in 3-Aceto- 
1-naphtol 

/\'\CO CH3 I 11 I 

(Schmp. 1740) Gber6). 
Die 6-Benzallavulinsaure bildet dagegen ein norrnales Oxim ?) mit 

saiiren Eigenschaften (Schmp. 1490) und ist der Oxydation zu einer 
zweibasischen Saure unfahig; durch Wasserentziehung erhalt man aus 
ihr kein Naphtolderivat, sondern einen Kohlenwasserstoff; neben ihr  
findet sich das um ein Molekul Wasser &-mere Benzalangelicalacton 

Gegenuber diesen Thatsachen sind die Schliisse nicht haltbar, 
welche L u d w i g  und K e h r e r  aus ihren Versuchen ziehen: ,Falls 

(Schmp. 90-91'). 

I) H. E r d m a n n ,  dicseBerichteXVIII,3441; Ann.Chem. Pharm. 254, 182. 
a) H. E r d m a n n ,  Ann. Chem. Pharm. 454, 184. 
3) F. Henke, uber die Einwirkong von Benzaldehyd nuf LLvulinshre 

4) F i t t i g  und Leoni ,  Ann. Chem. Pharm. 256, FS. 
5) H. E r d m a n n ,  Ann. Chem. Pharm. 254, 186. 
6) Daselbst Seite 197 ff. 
7) H. E r d m s n n ,  Ann. Chtim. Pharm. 288, 132. 

(Inaugural-Dissertation, Halle 1891), Scite 20. 
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die Condensation der Liivulinsaure mit dem Furfurol in analoger 
Weise verlliuft wie mit dem Benzaldehydl)c, so kommt der von 
L u d w i g  und K e h r e r  gewonnenen Sliure (Schmp. 1130) nicht die 
ihr von den Entdeckern unter der citirten Voraussetzung gegebene 
Constitution zu, sondern sie ist eine 8-Furfuralllvulinsiiure 

CH-CH 

CH C-CH = CH-CO-CH2-CH2-COOH 
II I1 

\/ 
0 

und als ihr Begleiter wird sich i n  sehr geringer Menge ein 8-Furfural- 
angelicalacton 

CH-CH 0 co 
I I  I1 I I 
CH C-CH = C = CH-CHa 
\/ 
0 

vorfinden. Dieser Begleiter veranlasst vielleicht die Schmelzpunkts- 
unregelmassigkeiten, welche L u d w i g  und K e  h r e r  aufgefallen sind. 

Die Destillation der Saure, von welcher sich L u d w i g  und K e h r e r  
besonders interessante Ergebnisse versprechen, wird voraussichtlich 
keine wohlcharakterisirten Substanzen, jedenfalls kein dem 3-Aceto- 
I-naphtol entsprechendes Derivat 

C .  OH 
/\ 

CH-C CH 
II I1 I 
\/\/ 

CH C C.COCH3 

0 CH 
z u  Tage fiirdern, da dieses nur  aus der P-Furfuralllvulinsaure 

entsteben kiinnte, zu deren Gewinnung man das Furfurol [nit Liivolin- 
saure in  saurer Liisung wird condensiren mussen. 

Dagegen verspricht die Einwirkung von Alkohol und Chlorwasser- 
stoffgas auf die 8-Furfuralliivulinsaure hijchst interessante Resultate. Da 
die Furfuracrylsaure durch diese Agentien in den Ester der Acetondi- 
essigslure 

COOH . CE-12. CH2. CO . CH2. CHa . COOH 
Gbergehta), so Hsst sich hoffen, dass man aus der 8-Furfurallavulio- 

'1 Ludwig und Kehrer,  diese Berichte XXIV, 2778. 
2, Marckwald, diese Berichte XX, 2513; XXI, 1395; Volhard, Ann. 

Chem. Pharm. 253, 235. 
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saure eine Acetonylacetondiessigsaure oder normale Dilaoulinsiiure 
COOH. CH2. CH2. C O .  CM2. CH2. CO . CH2. CH2. COOH 

erhalten wird. 
Bedenkt man, wie wesentliche Aufschliisse uber die Natiir d e r  

y-Ketonsauren die Untersuchung der Acetondiessigsaure ') bereits ge- 
liefert hat, so erhellt, wie wichtig fiir die Frage nach der Lagerung 
der Atome in normalen Kahlenstoffketten das  Studium einer solchen 
y-Diketon-y-dicarbonslure werden kiinnte. 

Das Anhydrid einer solchen Diliivulinsaure wiirde voraussichtlich 
die Constitution 

CHa-CH2-C-CHa - CH2-C-CH2-CH2 

0 co c0 - I I 

besitzen und leicht in eine symmetrische Furfurandipropionsaure, 
CqH2O(CH2C€32COOH)2, iibergehen. 

Ich nehme an, dass die Herren L u d w i g  und K e h r e r  sich das. 
Studium der aus Liivulinsliure und Furfurol entstehenden Verbin- 
dungen nicht haben durch ihre  Mittheilung ausschliesslich reserviren 
wollen. Denn dies Gebiet verspricht nach so vielen Richtungen inter- 
essante Resultate, dass ich es lebhaft bedauern wurde, wenn man 
dasselbe nicht von mehreren Seiten gleichzeitig nach verschiedenen 
Gesichtspunkten in Angriff nahme. 

H a l l e  a/S., 15. October 1891. 

519. P a u l  J a n n a s c h  und C a r l  J. F r a n z e k :  U e b e r  neue 
quant i ta t ive  Trennungen von Mmgm und Nickel, Mangan und 

Kobalt und von Mangan, Nickel und Kobalt. 
[ V o r 1 a u f i g e M i t t  h ei 1 un g. ] 

(Eingegamgen am 21. October; mitgetheilt in der Sitzung Ton Hrn. W. Will.) 

Vor einiger Zeit gelang es dem Einen von uns, gemeinschaftlich 
mit Hrn. M a c  Gregory a), genau und sicher diejenigen Bedingungen 
festzustellen und klarzulegen , unter welchen eiue ausserst bequeme 
und scharfe quantitative T r e n n u q  Y O U  Mangau und Zink durch Wasser- 
stoffsuperoxyd (in stark ammoniakaliscber Lijsung und bei Qegenwart 
von sehr vie1 Ammoniumchlorid) bewerkstelligt werden kann. Je tz t  

'1 J. Volhard ,  Ann. Chem. Pharm. 253, '206; Vcrhandlungen der 

2, Journal f. prakt. Chem., Keue Polge, Bd. 43, 402. 
64. Versammlung deutscher Naturforscher zu Halle 1S91. 




