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Destillation der a-Anilidoisobutterséure,

10 g Siare (Schmp. 142°) wurden der Destillation unterworfen.
Es trat reichliche Kohlensiureentwicklung auf. Die Destillate wuorden
bis 230° aufgefangen. Der Riickstand betrug 2.4 g. Das halb &lige,
halb feste Destillat wurde zur Entfernung von mitgerissener Siure
mit Sodalsung erwiirmt, die dabei hinterbleibende Oelschicht ge-
schieden und getrocknet. Ihre Menge betrug 4.1g. Aus der Na-
trinmsalzlésung wurde dorch Salzsiure noch 1g der Ausgangssiure
wiedergewonnen. Das Oel siedete der Hauptmenge nach zwischen
215 und 218° (Bar. = 772 mm, Zincke’sches Thermometer ganz im
Dampf).” Die Analyse ergab die fiir Isopropylanilin erwarteten
Werthe.

Ber. fir CoH;sN IGefundeII}.
C 800 800  — pOt.
H 9.6 22—

Die Base stellt ein hellgelbes, bald dunkel werdendes Oel dar,
welches pfeffermiinzibnlich riecht. Pictet und Crépieux?!) geben
den Siedepunkt (Bar. == 712 mm) bei 209 —210° an.

835. C, A, Bischoff und N. Minz: Ueber Toluidoiso-
buttersiduren.
[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.)
(Eingegangen am 22. Juni))
C. o-Toluidoisobuttersiuredthylester,
CH;C;H,NH.C;H; . COOC:H;.

250 g 0-Toluidin und 195 g «-Bromisobuttersiureester wurden
anderthalb Stunden im Wasserbad erhitzt. Die Menge des gebildeten
Tolaidinbromhydrats betrug 23 g, es hatten sich also nur 12.3 pCt.
umgesetzt. Es wurde dann 9 Stunden im Oelbad auf 150—160° er-
hitzt. Nun wurden 163.3 g Bromhydrat (bei einer zweiten, direct im
Oelbad erhitzten Portion: 180 g) im Ganzen also 186.3 g Bromhydrat
erhalten, wihrend beim quantitativen Verlanf 188 g zu erwarten
waren. Aus den dtherischen Filtraten hinterblieben nach dem Ab-
destilliren des Aethers 224.5 g Rohester. Diese zerfielen bei der
Destiliation (Barom. = 764 mm) in folgende Antheile:

iy Diese Berichte XXI, 1100,
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1 —210°:200 ¢
2. 210—2300: 30.7 g
3. 230—2500:42.7 ¢
4. 250—2800:83.7 ¢
5. 280—2950:27.4 g

Sa. 209.5 g

Fraction 4 und 5 erstarrten beim Reiben mit dem Glasstab und
gaben nach dem Absaugen und Trocknen: 49.8 g Krystalle vom
Schmelzpunkt 579,

Der krystallinische Ester schmolz nach dem Umkrystallisiren
aus Aether bei 579 Der Siedepunkt lag, nach Pawlewski’s
Methode bestimmt, bei 272.80 (Barom.==759 mm). Der Ester ist
ausser in Wasser in fast allen Losungsmitteln leicht 1dslich, Die
Krystalle waren oft einen Centimeter lang. Die Messungen verdanken
wir Hro. Dr. Doss:

Krystallsystem: asymmetrisch.

a:b:c=0.8623:1:0.5041,

@=292059": §=1330291/; y= 970391

Beobachtete Formen: a= o P @; b = o f’cx:; c=oP;
d= »'P; e=2Pw; f=P,P,x; g=,P, ®; i =,P.

Meist nur Combinationen von a, b, ¢, e oder von a, b, e.

a:b= 9744 b':e = 124022
a:d = 145%42 a:g= 97045
a:c = 133930 a:f = 55958
bic= 93°10 b:i =115018

Spaltbarkeit unvollkommen nach oP. Optische Axenebepe fast
senkrecht auf oo P axce.

Analyse:
Ber. fiir C13H;sNOy Gefunden
C 70.6 70.6 pCt.
H 8.6 8.7 »

Da immer ein Theil des Esters auch beim langen Stehen in der
Kilte nicht fest wurde, so unterwarfen wir die 8ligen Antheile einer
héufig wiederholten fractionirten Destillation in Intervallen von
2 Graden. Aber alle Fractionen (Siedepunkte wurden ausser dem an-
gegebenen (2739) nur bei 289¢ und bei 3100 beobachtet) gaben beim
lingeren Stehen noch krystallinische Antheile, die bei 57° schmolzen
und in ihren Formen dem zuvor beschriebenen Ester entsprachen.
Die fractionirte Destillation fiihrte also auch hier nicht zu einer
Trennung der beiden Ester. Wohl aber constatirten wir, daes die
oligen Antheile dieselbe Zusammensetzung wie die krystallisirten be-
sassen.
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Ber. fiir Ci3 Hio NO2 Gefunden
C 70.6 70.2 pCt.
H 8.6 3.6 »

Orthotoluidoisobuttersidure, CH;C;H, . NH . C3H; . COOH.

Zour Gewinnung der Siure wurden sowohl der Rohester als auch
der bei 570 schmelzende Antheil getrennt fiir sich mit Kali im
Wasserdampfstrom verseift. In beiden Fillen wurden die gleichen
Producte erhalten. Beim Erkalten erstarrte der ganze Kolbeninhalt
zu einem krystallinischen Kuchen. Derselbe wurde mit wenig Wasser
angerieben und die dunkel gefirbte Mutterlauge von den Krystallen
abgesogen: Diese stellten das Kalisalz der Séure dar; sie wurden in
Wasser gelost und mit Schwefelsiure gefillt. Die ersten Fractionen
waren Olig, wihrend die weiteren Antheile pulverig fielen und den
Schmelzpunkt 108—1109 zeigten. Aus der dunkel gefirbten ersten
Mutterlange fiel auf Zusatz von Salzsiiure eine élige Siure aus, die
mittelst Aether isolirt wurde. Auch bei wiederholt vorgenommenem
Losen in Soda und Fillen mit Mineralsiuren konnte dasselbe zwar
heller, aber nicht krystallinisch erbalten werden. " In einer Kilte-
mischung erstarrte dieses Oel zwar nach lidngerer Zeit und konnte
durch Anreiben mit Ligroin pulverig erhalten werden; es schmolz
alsdann bei 60—620. Allein dieses Product stellte noch ein Gemisch
dar, indem aus einer [:osung desselben in Aether nach kurzer Zeit
eine Verbindung auskrystallisirte, deren Schmelepunkt bei 1129 lag,
wiihrend die Mutterlauge nach dem Verdampfen des Loésungsmittels
auch nach lingerem Stehen nicht erstarrte.

Diese 6lige Sdure scheint die fehlende a-Toluidoisobuttersiure zu
sein, da beim Erhitzen derselben deutlich Kobhlensiure-Abspaltung
nachweisbar ist, wihrend gleichzeitig ein in verdiinnter Salzsiure 13s-
liches &liges Destillat erhalten wird.

B-Orthotoluidoisobuttersiure,
CH;CsH, . NH . CH, . CH(CH3) COOH.

Die bei der Verseifung des Orthotoluidoisobuttersiureesters er-
haltenen bei 108—110° schmelzenden Antheile wurden aus Aether
umkrystallisirt. Die Verbindung wurde dabei in schén ausgebildeten
farblosen Tafeln erhalten, welche constant bei 112° schmolzen.

Ber. fiir Ci; HisNOs I(.}efundellxl'

C 68.4 68.2 — pCt.
H 7.8 78 —
N 7.3 —_ 74 »

Die Siéure ist in simmtlichen Lsungsmitteln ansser in Ligroin
leicht l@slich.
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Die Ammoniumsalzlésung der Sdure giebt mit Kupfersulfat eine
griine Fidrbung, wit Zinksulfat und Mercuronitrat einen geringen, in
‘Wasser leicht laslichen Niederschlag. Das krystallinische Bleisalz ist
in Wasser ldslich, ebenso das Silbersalz. Letzteres zeigt beim Er-
wirmen der wissrigen Losung Reduction.

f-Acetyl-o-toluidoisobuttersiure,
CH; . Cs Hy N (COCHj;) CH: . CH (CH;) COOH.

Die Darstellung erfolgte analog wie die der oben beschriebenen
$- Acetylanilidoisobuttersiure. Auch hier war das Reactionsproduct
vollstindig in Soda l5slich, es war also kein Anhydrid bezw. Piperazin
entstanden. Die Siure wurde durch Umkrystallisiren aus heissem
absolutem Alkohol gereinigt und dabei in farblosen derben Warzen
vom Schmp. 219° erhalten. Beim Schmelzen zersetzte sie sich unter
Blischenbildung und theilweiser Briunung.

Berechnet Gefunden
fiir C;3 Hi1 NO; I 1I.
C 66.4 66.2 — pCu
H 7.2 74 —
N 6.0 — 6.1 »

Die Siure ist in kaltem Wasser wenig, in heissem etwas léslich
und krystallisirt aus der Losung sofort wieder aus. In heissem
Alkohol, Chloroform, Eisessig lést sie sich leicht. Aus letzterer
Ldsung wird sie nicht beim Erkalten, sondern erst auf Wasserzusatz
ausgeschieden. In heissem Aether ist sie schwer, in Benzol und
Schwefelkohlenstoff so gut wie unlbslich. In kaltem Alkohoi, in
Aceton und in verdiinnter kalter Salzsidare ist sie schwer l5slich. In
concentrirter Schwefelsidure lost sie sich leicht. Wasser fiillt die ur-
spriingliche S#ure.

Die Lislichkeitsbestimmung ergab, dass 100 cem Wasser von 200
0.05 g Siure enthalten. Wihrend Calcium-, Strontium-, Baryum- und
Magnesiumsalze keine Fillung in der Ammoniumsalzlésung der Siure
erzeugten, entstanden auf Zusatz von Mangan-, Cobalt-, Nickel, Cad-
miom-, Zink-, Blei- und Silbersalzlosung Fillungen, die sich in viel
Wasser wieder ldsten. Die Silbersalzlisung gab keinen Spiegel.
Kupfersalzlosungen erzeugten hellblaue krystallinische Fillungen, die
in heissem Wasser nicht ganz leicht lgslich waren. Auch das Mercuro-
und Mercurisalz waren in heissem Wasser ziemlich schwer loslich,

Destillation der 3-Orthotoluidoisobuttersiure.

7 g Séure (Schmp. 108—110°) wurden destillirt. Die Wasser-
abspaltung war deutlich wahrpebmbar., Der Vorlauf (—2200) besass
Toluidingeruch und blieb 8lig. Auf Zusatz von Sodaldsung fand kein
Aufbrausen statt. Der Rest destillirte sehr hoch, wobei im Kolben
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kein namhafter Riickstand blieb. Die hoher siedenden Fractionen
gaben an Soda noch kleine Mengen {ibergerissener Sdure ab und er-
starrten dann. Zum Nachweis des o-Toluidins im Vorlauf wurde
derselbe mit der dreifachen Mepge Essigsiureanhydrid destillirt. Bei
296—300° ging ein bald erstarrendes Destillat iiber, dessen Menge
1.5 g betrug. Nach dem Waschen mit wenig Aether und Umkrystalli-
siren aus heissem Wasser entstanden lange Nadeln, die bei 107—108%
schmolzen und identisch waren mit dem bekannten

Acet-o-toluidin, CH;3;.CO.NH.C;H,CHj.
Ber. fir CoH;; NO Gefunden
N 9.4 9.3 pCt.
Das erwartete Lacton wurde aus den hochsiedenden Antheilen
isolirt, indem dieselben zuniichst auf einer Thonplatte vom Oel befreit
und die hinterbleibenden Krystalle (2.5 g, Schmp. 95—960) aus Alkohol

umkrystallisirt wurden, Der Rest konnte aus den alkoholischen
Losungen durch Wasser gefillt werden.

Das f-Oxyisobutyryl-o-toluidoisobuttersdunrelacton,
CH:.CH(CH3)CO
C:H:N.CO.C3Hs.0 °
schmilzt bei 95° und stellt lange, farblose und durchsichtige pris-
matische Nadeln dar, welche in den iiblichen L&sungsmitteln leicht
16slich sind. In kaltem Wasser ist der Korper schwer 1dslich, ebenso
in Alkalien aund Siuren in der Kilte.

Ber. fir C;sH;oNOs IGefun(%Ien

C 69.0 68.8 — pCt.
H 7.3 74 — >
N 5.3 —_ 54 »

Die Losung des Lactons in heissem Alkali wird duarch Salzsiure
zuniichst gefillt; der Nijederschlag 16st sich aber auf weiteren Zusatz
von Salzsiure wieder anf. Aus der Losung krystallisirt nach karzer
Zeit, rascher beim Reiben mit dem Glasstabe, das Lacton wieder aus.
Die angegebene Constitution dieses Korpers steht im Einklang mit
der von Herrn Dr. Walden gemachten Bestimmung seiner elektrischen
Leitfihigkeit.

CI. p-Toluidoisobuttersdureithylester,
CH;CeHyNH.C3Hg. COOC; Hs.

260 g p-Toluidin und 240 g «-Bromisobuttersiureester wurden im
Oelbad auf 160—170° erhitzt. Die Temperatur der Masse im Kolben
sank dabei stetig und blieb zuletzt zwischen 118—120° stehen. Nach
10 Stunden wurde die Aufarbeitung mit Aether wie iiblich vorge-
nommen und 215 g reines Toluidinbromhydrat (erwartet 220 g) ge-
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wonnen. Bei einer zweiten analog bebandelten Portion betrug die-
Menge 212 g. Das aus dem #therischen Filtrat gewonnene Rohol
betrug nach dem Abtreiben des Aethers 278.6 g. Diese ergaben bei
der dritten Rectification folgendes Bild.. Zuar Destillation genommen
im Ganzen 296.6 g, erhalten:
200—2400: 30.6 g 260—265%: 7.8g 285-—2900: 72.3 g
240—245°: 63 g 265—2700: 8.8 g 290—2950: 24.7 g
245—2500: 58 ¢g 270—275°% 158¢g 295—3000: 4.0g
250—2550: 6.9 g 275—280°: 23.0g 300—310°0: 69¢g
256—2600: 7.7g 280—2850: 49.6 g 270.3 g.
Der Verlust und Riickstand betrug danach 26.3 g. Der Siede-
punkt des gesuchten Esters lag nach genauer Fractionirung bei 278°%
(b = 761.5 mm). Derselbe stellte ein hellgelb gefirbtes Oel dar,
welches das spec. Gewicht 1.018 bei 20° gegen Wasser gleicher Tem-
peratur besass. Nach lingerem Stehen in der Kiltemischung erstarrte-
dasselbe theilweise zu grossen Krystallen (einer derselben war 4 mm
dick und hatte 2.5 cm im Quadrat).
Herr Dr. Doss fiibrte folgende Bestimmungen aus:

»System monosymmetrisch.
a:b:c=10.81055:1:0.67955. = 79930

Beobachtete Formen: a= P o, b=oP o, ¢=0P, d=-
— 4y Px,e=Pu, f=Pec, r=2P2,p=oP2

Habitus sehr verschieden, je nachdem die Ausbildung parallel der
einen oder der anderen Axe vorherrschend ist. In Folge sehr un--
gleichformiger Entwicklung von Fliche und Gegenfliche héunfig auch
eine Ausbildung, die einen an Hemimorphie erinnernden Habitus be-
dingt.

a:c=100030" ¢:f = 146°15'
a'ic=123%43" b:r=138°30'
a:d=116°25" a:p=12206’
Spaltbarkeit unvolikommen parallel 0Pund @ P .
Ebene der optischen Axen parallel © P o.”

Der Ester ist ausser in Wasser in allen gebriduchlichen Losungs-—
mitteln, anck in Ligroin, 15slich und schmilzt bei 36°.

Die auch nach langem Stehen fliissig gebliebenen Antheile be-
sitzen dieselbe Zusammensetzung wie die Krystalle:

Berechnet Gefunden
flir Cla ng NOg Krystalle Oel
C 70.6 70.5 70.3 pCt.
H 8.6 8.8 8.6 »

Die bei der Rectification des Esters erhaltenen Antheile, die ober--
halb 2950 iibergegangen waren, wurden beim Erkalten rasch fest. Die-
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Krystalle waren in Ligroin unléslich. Aus heissem Aether, wie aus
heissem Alkoho! schieden sie sich beim Erkalten ab. Sie schmolzen
nach dem Umkrystallisiren bei 169—170°. Ihre Menge gestattete uns
keine vollstindigen Analysen. Doch ging aus dem Vergleich mit dem
im Folgenden beschriebenen

Oxyisobutyryl-p-tolyl-8-isobuttersiurelacton:
CH; . CH(CHz); . CO~ CH: . CH(CH;)CO

bezw. .
C:H,N . COCH(CH;)CHy/” CrH;N.COC(CH);. 0
hervor, daes dieser Korper damit identisch war.
Ber. fir CisH;sNO; Gefunden
N 5.3 5.5 pCt.

CIL p-Toluidoisobuttersiduren, CHs. Gty . NH . C;Hs . COOH.

Die Verseifung des Esters wurde wie zuvor im Wasserdampf-
strom vorgenommen. Bei einer Portion von 250 g Rohester dauerte
dieselbe 5— 6 Stunden. Auf Zusatz von Wasser zu der Reactions-
-masse schied sich eine geringe Menge eines dunklen, nach einiger Zeit
fest werdenden Harzes aus, von welchem abfiltrirt wurde, Die klare
Losung waorde mit verdiinnter Salzsiure fractionirt gefillt. Die ersten
Fractionen waren harzig, erstarrten aber nach einiger Zeit. Bei lack-
mussaurer Reaction fielen Antheile, die bei 135—1459° schmolzen; die
spiteren Fractionen schmolzen héher, bei 162—184° Durch Aus-
kochen mit Benzol konnten die erhaltenen Gemische methodisch in
hoher und niedriger schmelzende Producte zerlegt werden, welche bei
191—194° und bei 143—1489° schmolzen. Auch durch Aether konnte
eine rohe Trennung in die Bestandtheile erzielt werden.

Bei der Fillung mit Salzsiiure wurde wiederholt die Beobachtung
gemacht, dass bei geeigneter Concentration auch das salzsaure Salz
der Sdure als korniger Niederschlag ausfiel. Beim Liegen an der
Luft zersetzte sich dieses zum grossten Theil und lieferte dann bei
179—184° schmelzende Siure. Die in vorwiegender Menge erhaltene
hochschmelzende Siure wurde aus 96 procentigem Alkohol um-
krystallisirt und schmolz zaletzt bei 194—1969. Diese Siure kann
ihren Eigenschaften nach als die:

f-Paratoluidoisobuttersiure,
CH;CsH, . NH . CH; . CH(CH3)COOBH,
angesprochen werden.

Berochnet Gefunden

C11 HisNO, 1. 1.
C 684 68.1 — pCt.
H 7.8 7.8 — 3

N 7.3 — 7.1 »
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Die Siure krystallisirt aus Alkohol in langen, farblosen, dicken
Prismen, aus Aether und Aceton in einem dichten Hanfwerk schmaler,
langgestreckter Nadeln. In Aceton, Eisessig, verdiinnten Sduren und
Alkalien, sowie in Alkohol und in heissem Chloroform ist dieselbe
Jeicht 16slich, weniger in kaltem Chloroform und in heissem Schwefel-
kohlenstoff. Aether und Benzol l6sen die Siure auch in der Hitze
schwer. In Ligroin und in kaltem Wasser ist sie schwer loslich.
etwas leichter 16slich in heissem Wasser.

Die Ammoniumsalzlésung der Siure giebt mit Kupfersulfatlosung
eine dunkelgriine Losung, beim Reiben einen krystallinischen Nieder--
schlag. Mangan-, Nickel-, Zink- und Cadmiumsalzl§snngen erzeugen
krystallinische, in Wasser leicht 18sliche Fillungen, Bleinitrat einen
erst in heissem Wasser 16slichen Niederschlag; Mercuro- und Co-
baltsalze erzeugten eine geringe Fillung, welche schon im Ueber-
schuss des Fillungsmittels ldslich ist. Mercarochlorid giebt eine
schwache, auf Zusatz von Wasser verschwindende Triibung. Das
krystallinische Silbersalz 16st sich leicht in Wasser und wird beim
Erwiirmen der Lésung redacirt,

B-Acetyl-p-toluidoisobuttersiure,
C; H; N(COCH;) CHs . CH (CH3) COOH.

Die Darstellung erfolgte wie bei den zuvor erwihnten p-substi-
tuirten Isobuttersiuren. Die Reactionsmasse war in Soda vollstindig
15slich. Die Séure wurde aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. Sie
stellte schén ausgebildete Blittchen dar, die bei 206¢ unter vorherigem
schwachem Erweichen schmolzen. Die Verbindung ist in Benzol auch
in der Hitze schwer 18slich, leicht l&slich dagegen in Aether und
Chloroform; - aus letzterer Liésung wird sie durch Ligroin nicht ge-
fillt. In heissem Alkohol lost sie sich leicht, beim Erkalten scheidet
sich ein Theil direct, ein anderer erst auf Zusatz von Wasser aus.
In- Ligroin und Schwefelkohlenstoff ist sie schwer léslich.

Wie alle Acetylsduren wird auch die vorliegende von verdiinnten
Mineralsiuren in der Kilte nicht, in der Hitze nur wenig, und zwar
ohne dass Salzbildung eintritt, gel§st.

Ber. fiir Ci3 H;7 NO; I GefundenH

C 66.4 87.0 — pCt.
H 7.2 7.4 — >
N 6.0 — 62 »

In der nentralen wissrigen Ammonsalzlésung der Siure erzeugten
Calcium-, Strontinm-, Baryumchlorid und Kaliumchlorid keine, Na-
triumchlorid, ferner Cobalt-, Nickel-, Mangan- und Magnesium-
sulfat beim Reiben Niederschlige, die in viel Wasser 1dslich waren.
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Der mit Zinksulfat hervorgerufene Niederschlag léste sich erst
in heissem Wasser auf, ebenso das Cadmiumsalz. Das Kupfersalz
stellte eine hellblaue krystallinische Fillung dar, die in Wasser fast
villig ldslich war. Das Mercurosalz war in kaltem Wasser unlds-
lich, etwas mehr in heissem, Das Silbersalz 13ste sich in heissem
Wasser leicht, ohne dass Reduction eintrat.

Dieselbe Acetylsiure wurde auch erbalten, als die Siure (Schmp.
1969) 2 Stunden lang mit Essigsiureanhydrid am Riickflnss-
kiihler auf 2100 erhitzt warde.

Aus 10 g Sdure wurden hierbei 9 g Acetylsdure vom Schmelzp.
193—2019 erhalten, welche durch Umkrystallisiren aus Alkohal leicht
gereinigt werden konnte,

Destillation der f8-p-Toluidoisobuttersdure.

Die analog wie bei der f-Anilido- und o¢-Toluidoisobuttersiure
durchgefihrte Destillation ergab bei der p-Toluidoisobuttersiure ganz
den gleichen Verlanf. Unter den Destillationsproducten befand sich:
Wasser, p-Toluidin und das Lacton. Das p-Toluidin war im Vorlanf,
schmolz bei 45° und konnte mit Leichtigkeit identificirt werden.

Ber. fir C:HoN Gefunden
N 13.1 13.2 pCt.

Das Lacton, in Soda uoléslich, wurde aus Alkohol umkrystal-
lisirt. Es schmolz bei 1700,

Berechnet Gefunden
fiir C15H;9NO3 I 1I I v
C 69.0 68.8 68.7 — — pCt.
H 173 7.6 7.5 —_ —_ >
N 53 — — 5.2 54 »

Was die Eigenschaften des Lactons betrifft, so stimmt dasselbe
mit dem zuvor beschriebenen in Bezug auf sein Verbalten zu Na-
triumcarbonat- und Natrinmhydratlosung {iberein, in verdiinnter Salz-
sdure ist es schwerer ldslich.

Aceton, Eisessig, Chloroform, Benzol und concentrirte Schwefel-
siure 16sen es schon in der Kilte, Alkohol in der Wirme. In Schwe-
felkohlenstoff und Ligroin ist es unlgslich, ebenso in kaltem Wasser;
Aether und heisses Wasser lsen es nur wenig aaf.

Das Lacton krystallisirt aus Alkohol in gut ausgebildeten, un-
symmetrischen, dicken sechsseitigen Tafeln.

Die vor Dr. Walden ausgefiihrte Titration, sowie die Bestim-
mung der Leitfibigkeit bestitigten die in folgendem dem Korper zu-
ertheilte Constitution.

Das Lacton entsteht auch, wie oben angegeben, bei der Destil-
lation resp. Darstellung des p-Toluidoisobutterséiureiithylesters.
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Ferner haben wir dasselbe erhalten, als wir 20 g p-Toluidin mit
16 g Bromisobuttersiure in Xylollsung kochten. Nach 4 Stunden
wurden, nach dem Erkalten, die aunsgeschiedenen Krystalle abge-
sogen, dann mit Wasser geschiittelt. Der in Wasser unlasliche Theil
ergab ein Gemisch der beiden p-Toluidoisobuttersiuren.

Das Xylolfiltrat wurde im Vacuum eingedampft. Aus der concen-
trirten Losung fillte Aether farblose Krystalle, die in Ammoniak
ualdslich waren (1.2 g). Dieselben schmolzen nach dem Umkrystalli-
siren ans Alkohol bei 1709 und erwiesen sich als identisch mit dem
zuvor beschriebenen Lacton.

Berochnet Gefunden
: ffll‘ Cl5H19NO3 I
C 69.0 68.8 — pCt.
H 7.3 7.4 — >
N 5.3 — 5.6 »

Die Entstehung desselben ist hier offenbar so zu erkliren, dass
auf die zuerst gebildete §-Toluidoisobuttersiure eine weitere Molekel
Bromisobuttersiure einwirkt: '

5y -+ HO.CO.CBr. (CH
CH; Cs Hs NH. CH; . CH. COOH -C0 . CBr . (CHa)
_ CH; . CH (CH;s) COOH
= CHs CG H4 N<CO . CBI‘ (CH3)2 -+ H2 O-

Diesem Product wird dann durch das Toluidin Bromwasserstoff

entzogen:
, CH; . CH(CH;)COOH
CHs Cs H4 N<CO . CBI‘ (01_1'3)2 -+ NHQ Cs H4 CH3

CH;.CH (CH3)CO-..
= H Br.NH; Gy H, OH, + CH; G Hy N< v~ (i 99020
indem jedenfalls zunichst das Toluidinsalz entsteht, welches dann
mit dem Halogen austritt, in #hnlicher Weise, wie das die Salze von
y-halogensubstituirten Sduren thun.

a-Paratoluidoisobuttersiure, CH;.Cs; H, . NH.C(CH3); COOH.
Die durch Verseifung des Esters gewonnenen, zwischen 143 bis
148° schmelzenden Fractionen wurden wiederholt aus 50 procentigem

Alkohol umkrystallisirt. Die so erhaltene Siure schmolz zuletzt con-
stant bei 149—1500.

Berechnet Gefunden
fﬁr Cu H15 NOg 1 II
C 68.4 68.2 68.1 pCt.
H 7.8 7.9 83 »

Diese Siiure ist schwer laslich in Ligroin, wenig léslich in
Schwefelkohlenstoff und etwas leichter in heissem Wasser. Die
dibrigen Ldsungsmitiel nehmen die Siure, namentlich beim Erwirmen
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leicht auf, Aether und Chloroform schon in der Kilte. Aus Aceton
krystallisirt die Séure in langgestreckten flachen Tafeln.

Die Ammonsalzlosung der S#ure giebt mit Kupfersulfat eine
griine, im Ueberschuss mit griiner Farbe lésliche Fillung. Cobalt-,
Nickel-, Zink- und Cadmiumsalzlosungen erzeugen krystallinische, in
Wasser lésliche Niederschlige. Das Mercurosalz ist in Wasser
schwer, das Bleisalz in der Hitze loslich. Mercurichloridlésung ruft
eine geringe Triibung hervor, welche auf Zusatz von Wasser ver-
schwindet. Das Silbersalz 15st sich in heissem Wasser unter Reductions-
erscheinung auf.

a-Acetyl-p-toluidoisobuttersiure,
CH;Cs H, N (COCHj;) C(CH3). COOH.

3 g der oben beschriebenen p-Toluido-a-isobuttersiure wurden
mit 6 ccm Acetylchlorid iibergossen, dabei trat freiwillige Erwirmung
ein. Zur Vollendung der Reaction wurde noch kurze Zeit erhitzt,
wobei klare Losung eintrat. Die erkaltete zihflissige Reactionsmasse
wurde mit verdiinnter Salzsiure zersetzt. Dabei fiel ein dunkles Oel
aus, das nach kurzer Zeit erstarrte. Aus dem heissen Filtrat kry- |
stallisirte nach kurzer Zeit eine farblose Verbindung in glinzenden
"Bléttchen aus, welche bei 143—1459 schmolz. Der zuerst durch
Salzsiiure ausgeschiedene Niederschlag léste sich bis auf eine ge-
ringe Spur klar in Soda auf; durch fractionirte Fillung mit Salzsiure
konnte neben zuerst ausgeschiedenen harzigen Antheilen ein nur wenig
gefiirbtes Product erhalten werden, das in einem Ueberschuss  des
Fillungsmittels unléslich war, sich anfangs harzig anfiihlte, beim
Stehen iiber Nacht aber zu einer bréckligen Menge erstarrte und bei
140—149° schmolz. Die vereinigten Antheile wurden zur Reinigung
wiederholt in Benzol gelést und aus dieser Lésung dureh Ligroin
gefillt, zuletzt aus einem Gemisch von Benzol und Ligroin umkry-
stallisirt. Der Schmelzpunkt der so erhaltenen Verbindung lag bei
144—146° und #nderte sich bei weiterer Behandlung mit Losungs-
mitteln nicht mehr.

Ber. fiir Ci3Hy; NOs Gefunden
C 66.4 65.94 pCt.
H 7.2 74 »

Din Sdure krystallisirt aus Aether in derben, oft drusenférmig
vereii..sten Prismen. Dieselben sind in den meisten L&sungsmitteln
leicht 15slich, etwas weniger in Aether und Bepzol in der Kilte. Von
Wasser in der Kilte und von verdiinnter Salzséiure wird die S#ure
pur wenig aufgenommen, in der Hitze l8st sich in beiden Lsungs-
mitteln ein Theil auf. In Ligroin und in Schwefelkohlenstoff ist die
Siéiure schwer 13slich. '
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Destillation der e-Paratoluidoisobuttersidure.

5 g der bei 149—150° schmelzenden S#ure wurden iber freiem:
Feuer destillirt. Dabei trat reichliche Kohlensiureentwicklung anf,
wiihrend gleichzeitig ein hellgefirbtes Destillat @iberging. Nach dem
Waschen mit verdiinnter Sodaldsung stellte dieses ein Oel dar, welches
geschieden, getrocknet und nochmals rectificirt wurde. Bei 756 mm
Druck ging die Hauptmenge zwischen 230—23101) iiber und stellte
ein hellgefirbtes Oel von angenehm aromatischem Geruch dar, welches
als Isopropyl-p-Toluidin anzusehen ist.

Ber. far C10N15N Gefunden
N 9.4 9.7 pCt.

Aus den vorstehend beschriebenen Versuchen geht hervor, dass
bei der Einwirkung von Bromisobuttersiureester auf primire Basen
der aromatischen Reihe je zwei Sduren entstehen, deren Isomerie
anf die Structurverschiedenheit, wie sie oben dargelegt wurde, zuriick-
zufiihren ist. Die p-Siuren sind leichter isolirbar, da sie hé&her
schmelzen und im Allgemeinen etwas schwerer 1dslich sind.

338. C. A. Bischoff und N. Mintz: Ueber Derivate der
«- und f-Naphtalidoisobuttersdure sowie iiber das Phenyl- und'
Paratolyl-g-alanin.

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. des Polytechnikums zu Riga.]
(Eingegangen am 22. Juni).

CIII. e-Naphtalidoisobuttersiiureiathylester,
CioH;NH . C3H; . COOCyHs.

Hr. Seegen hat die im Folgenden beschriebenen Derivate des.
o- und f-Naphtylamins studirt.

100 g a-Bromisobuttersiureester wurden mit 73.3 g «-Naphtyl-
amin und 27.2 g calcinirter Soda erhitzt. Bei 175° trat reichliche
Kohlensiiureentwicklung ein. Die Temperatur wurde dann auf 200
gesteigert, wobei die Masse fast ganz fest wurde. Sie wurde zer-
kleinert und noch eine Stunde erhitzt, sodann mit Wasser aufgenom-
men und mit Aether ausgeschiittelt. Die itherische Lésung wurde zu-
erst aus dem Wasserbad, dann fiber freier Flamme im Vacuum destil--

D) vergl. Hori und Morley; Ch. News 62, 256.





