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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.
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lirt. Es resultirten 52 g Ester, die bei 15 mm zwischen 200 und 220°
aufgefangen wurden, Anfangs 6lig, erstarrte derselbe bald und wurde
durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. Die Krystalle schmol-

zen bei 76.50 und stellten durchsichtige, anscheinend rhombische Ta-
feln dar.

Ber. fiir C;s H;jgNO, Gefunden
C 74.7 74.1 pCt.
H 7.4 75 »

Der Korper wird von den iiblichen Liosungsmitteln leicht aufge-
nommen, nur in kaltem Alkohol ist er etwas weniger léslich, ebenso
in Ligroin in der Kilte. In kaltem Wasser fast unldslich, wird er
in der Hitze zum Theil geldst, scheidet sich aber alsbald wieder aus.

Wesentlich besser ist die Ausbeute an obigem Ester, wenn man
auf 1 Molekiil Ester 2 Molekiile Base in Xylollésung erhitat.

Um die Siure zu gewinnen, wurde der Ester verseift, spiterhin
aber, da die Aufarbeitung der Reactionsmasse, welche vermuthlich zwei
Siuren enthielt, sehr zeitraubend war, die Sédure direct aus der
‘Bromisobuttersiure gewonnen,

a-Naphtalidoisobuttersiure, C,oH;NH . C3Hs . COOH.

50 g a-Bromisobuttersiure, 86 g a-Naphtylamin und ein Liter Was-
ser eine Stunde lang gekocht, mit 500 cem verdiinuter Salzsiure ver-
setzt, filtrirt, mit Natron alkalisch gemacht, wieder filtrirt und dann
mit verdiinnter Schwefelsiure gefillt, gaben eine nur schwach gefiirbte
Siure, deren Schmelzpunkt in weiteren Grenzen lag (129—1409).
Durch mehrfaches Umkrystallisiren aus Alkohol und spiter aus Aceton
wurden mit einer Ausbeute von 40 pCt. farblose Krystalle erhalten,
die bei 146° schmolzen und durchsichtige, flache, unsymmetrische
sechsseitige Tafeln darstellten. In Wasser und in Ligroin ist die
Sdure fast unldslich, leicht 16slich dagegen in Mineralsiuren, in Al-
kalien und den dibrigen Losungsmitteln; nur von Benzol wird sie erst
in der Wirme aufgenommen.

Berechnet Gefunden
fiir C;4Hy5NO» I II. II1.
C 73.4 73.9 73.8 — pCt.
H 6.6 6.9 6.8 — »
N 6.1 — — T e

In der Ammonsalzlésung der Siure erzeugte Magnesiumchlorid
keine, Calcium-~, Strontium-, Baryumchlorid beim Reiben, Cobald-, Nickel-,
Mangan-, Zink-, Cadmium- und Mercurisalzlosung sofort Niederschlige,
die aber in viel Wasser grisstentheils ldslich waren. Ebenso ver-
hielten sich die durch Kupfersalzldsungen hervorgerufenen anfangs hellen,
bald dunkelgrin werdenden Niederschlige. Schwer loslich war das
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Blei- und Mercurosalz. Das Silbersalz verhielt sich wie bei allen
Glycinen, indem es beim Kochen mit Wasser unter Spiegelbildung
reducirt wurde.

Als die Siure rasch auf 2000 erhitzt wurde, waren deutlich nach-
weisbar: Wasser und a-Naphtylamin; Kohlenssiure trat nur spu-
renweise auf. Danach verhilt sich die Siure analog den in der vor-
hergebenden Abhandlung beschriebenen Derivaten der B-S&uren und
nicht wie die der z-Siuren, welche bekanntlich alle Kohlensiure ab-
spalten. Das nach dem Abdestilliren des Wassers weiter im Vacuum
destillirte Product enthielt neben «-Naphtylamin einen bei ungefihr
1070 schmelzenden Korper, der sich Losungsmitteln gegeniiber wie die
zuvor beschriebenen Lactone verhielt. Danach kann die Siore als -
Naphtyl-g-amidoisobuttersiure angesehen werden:

CiH; NH. CH;. CH(CH;) . COOH.

Auf die Bestiitigung dieser Constitution durch die Bestimmung des
elektrischen Leitvermdgens musste wegen der geringen Ldslichkeit der
Siure in kaltem Wasser verzichtet werden,

Acetyl-ae-naphtalidoisobuttersiure,
C1,Hy N(COCH;s) . C3Hg . COOH.

3 g der zuvor beschriebenen Siure wurden mit 6 ccm Acetyl-
chlorid Gibergossen. Die Saure liste sich bald unter Wirmeentwick-
lung darin auf. Beim Erkalten schied sich nichts aus. Auf Zusatz
von Wasser und Salzsiure fiel ein nur wenig gefiirbtes Product aus,
dessen Menge 1.4 g betrug. In verdiinntem Alkali war dasselbe leicht
16slich, es war also kein Piperazin entstanden. Aus der Lésung in
Alkali fillte Salzsiiure die Acetylsiure, die aus Alkohol umkrystalli-
sirt warde. Der Schmelzpunkt lag bei 2469, bei dieser Temperatur
fand gleichzeitig Zersetzung statt.

Ber. fiir C16H17NO3 Gefanden
C 70.8 70.8 pCt.
H 6.3 6.5 »

Ferner wurden 6 g der a-Naphtalidoisobuttersiure mit 3 g Essig-
siureanhydrid zwei Stunden lang auf 2100 erhitzt. Dabei bildeten
sich in der Hitze Krystalle. Die ganze Reactionsmasse war wieder
in Soda léslich: es war also auch hier keine Piperazinbildung erfolgt.
Die dunkelgefirbte Natriumsalzlsung wurde mit Thierkohle gekocht,
filtrirt und dann mit verdiinnter Salzsiure fractionirt gefillt. Es waren
im ganzen 4.5 g der zuvor erwihnten Acetylsiure entstanden (Schmelz-
punkt 246°), ein Beweis, dass die Tendenz zur Ringschliessung hier
sehr gering war (cf. Kap. LXXXIII).

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXV, 130
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Was die Bigenschaften der Siure betrifft, so krystallisirt dieselbe
aus Chloroform in durchsichtigen, schiefwinkligen, farblosen Tafeln.
In der Kilte wird die Sdure von den iiblichen Losungsmitteln fast gar
nicht anfgenommen, sie ist dagegen lGslich in heissem Alkohol und
Chloroform, weniger in heissem Benzol, Aceton und Aether, unlés-
lich in Ligroin, Schwefelkohlenstoff und in Wasser selbst beim Er-
wiirmen. In concentrirter Schwefelsdure und in Alkalien ist sie sehr
leicht 1gslich, in verdiinnten Mineralsinren fast unldslich.

Die neutrale Ammonsalzlosung giebt mit Nickel-, Mangan-, Ko-
balt-, Zink- und Cadmiumsalzldsungen Niederschlige, die sich auf
Wasserzusatz vollig klar 16sen, mit Mercarisalz eine auf Zusatz von
Wasser verschwindende Triibung. Blei-, Mercuro- und Kupfersalz-
losungen erzeugen Fillungen, von denen nur die Bleiverbindung in
heissem Wasser 18slich ist. Das krystallinische Silbersalz 16st sich
in viel Wasser, beim Erwirmen der Ldsung tritt auch hier, wie bei
den iibrigen Acetylsiiuren, keine Reduction ein.

CIV. pg-Naphtalidoisobuttersdureithylester,
CioH;NH. C;Hs . COOC: Hs.

Bei den ersten Versuchen mit 2 Molekiilen g-Naphtylamin und
1 Molekill Bromisobuttersiureester ergab sich, wie stets bei der Um-
setzung von f-Naphtylamin mit halogensubstituirten Fettsiiureestern
die Bildung von Dinaphtylamin. Es wurde daher zur Bindung des
Bromwasserstoffs calcinirte Soda verwendet und 200 g Ester, 146 g
Base und 54 g Natriumcarbonat 5 Stunden im Oelbad auf 1700 er-
hitzt. Die Temperatur der Masse war 120° (am Kihler). Bei
stirkerem Erhitzen trat deutlich Ammoniakgeruch auf. Es war also
auch hier ein Theil des Naphtylamins im Sinne der Gleichung:

2 010H7NH3 = NHs + CloH7 NH.010H7

zersetzt. In der iiblichen Weise aufgearbeitet lieferte die Reactions-
masse 62.2 g eines bei 11 mm zwischen 215 und 235° iibergegangenen
Oeles, welches bald im Eisschrank erstarrte. Durch Umkrystallisiren
ans Alkohol wurden farblose Krystalle erhalten, die bei 589 schmolzen.

Berechnet Gefunden
fﬁr Cu;H]gNOz I H.
C 74.7 74.3 74.5 pCt.
H 7.4 7.2 7.2 »

Der Ester stellt durchsichtige, langgestreckte, schief abgeschnittene
Prismen dar, welche in den iiblichen Lisungsmitteln sehr leicht 15s-
lich sind, von Ligroin in der Kilte nur wenig, von Wasser fast gar
nicht anfgenommen werden; in der Hitze ist die Verbindung in beiden
Mitteln leicht l8slich.
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p-Naphtalidoisobuttersidure, C,H;NH.C; H;. COOH.

Da sich die bei der Verseifung des Esters gewonnene Siure nur
schwierig reinigen liess, wurden zu ihrer Darstellung 50 g o-Brom-
isobuttersure mit $6 g #-Naphtylamin in einem Liter Wasser ge-
kocht, sodann 500 ecm verdiinnte Salzsiure zugefiigt und von einem
geringen, bei 150—154° schmelzenden unléslichen Antheil abfiltrirt.
Die mit Natronlauge gefiillte, vom abgeschiedenen $-Naphtylamin ab-
filtrirte Ldsung wurde mit verdlinnter Schwefelsiure gefillt. Dabei
fiel ein krystallinischer Niederschlag, der nach einmaligem Umkry-
stallisiren aus Alkoho! schéne, sehr schwach gefirbte Blittchen
lieferte, die bei 1880 schinolzen. Die Ausbeute betrug 25 pCt. Auf
die Untersuchung der aus den Mutterlangen erhaltenen Nebenproducte,
die niedriger schmolzen, wurde verzichtet. Die Siure ist in Aceton,
Eisessig, in Mineralsiuren und in Alkalien leicht 18slich, ebenso in
heissem Alkohol, weniger l6slich dagegen in heissem Chloroform und
in Aether; in Benzol, Schwefelkohlenstoff und in kaltem Chloroform
ist sie schwer 1dslich, wihrend sie in Ligroin und Wasser nahezu uon-
lgslich ist.

Berechnet Gefunden
fir C14Hjs NO; I. II.
C 73.4 73.0 — pCt.
H 6.6 6.5 — 2
N 6.1 — 6.3 »

Das Ammoniumsalz der Sdure gab in wiissriger Losung mit Caleium-
und Magnesiumsalzen keine, mit Strontium- und Baryumsalzlésung beim
Reiben krystallinische Niederschlige, die in viel Wasser 16slichiwaren,
ebenso mit Cobalt-, Nickel- und Mangansalzen; mit Zinksulfat ,einen
weissen, flockigen, in Wasser zum grossen Theil 1slichen, mit Kupfer-
sulfat einen zeisiggriinen, Cadmiumchlorid, Bleinitrat weisse Nieder-
schlige, die ebenso wie der durch Mercurichlorid erzeugte in Wasser
theilweise l6slich waren. Das Mercurosulz war in Wasser unléslich.
Das Silbersalz 1gste sich in heissem Wasser unter Spiegelbildung.

Acetyl--naphtalidoisobuttersidure,
CioH; N(COCH;5) . C3Hg . COOH.

Auch hier wurden zwei Versuche gemacht: 1) 3 g Siure wurden
mit 6 cem Acetylchlorid wie bei dem a-Derivat behandelt. Die
Reactionsmasse war in Soda vollstindig l6slich. Die Sidure war
nahezn quantitativ acetylirt worden; es resultirten 2.1 g reiner Siure,
die zwar denselben Schmelzpunkt wie das Ausgangsmaterial besass
(1889), aber in Salzsiiure selbst beim Kochen unléslich war und mit
Silberldsung keine Reduction zeigte. 2) 6 g Sdure wurden mit 3 g
Essigsfiureanhydrid 2 Stunden auf 210° erhitzt. Beim Behandeln mit

150*
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Sodalésung blieb nur ein geringer Theil ungelGst zuriick. Aue dem
klaren Filtrat schied sich nach kurzer Zeit das Natriumsalz der Siure
in glinzenden Blitichen aus. Auaf Zusatz von Wasser ldste sich
dieses jedoch wieder leicht auf, Durch iberschiissige Salzsiure fiel
aus dieser Natriumsalzlgsung eine nur wenig gefirbte Siure, welche
sich in ijhren Eigenschaften als mit dem bei dem ersten Versuch er-
haltenen Product identisch erwies. Die Ausbeute betrug 2.5 g Siure.

Zur Analyse wurde die Sdure zuniichst mebrfach aus 60procenti-
gem Alkohol umkrystallisirt, wobei sie in feinen Nidelchen erhalten
wurde, und schliesslich aus Benzol, aus welchem sie sich in undurch-
sichtigen Wirzchen ausschied.

Berechnet Gefunden
fir CisH1zNO3 L 1L
c s 704  — pCt.
H 6.5 6.4 —
N 5.1 — 52 »

Die Sdure ist unléslich in Ligroin und in verdiinnten Mingral-
siuren, wenig 18slich in Benzol in der Kilte und in Schwefelkohlen-
stoff; aus letzterem scheidet sie sich in kleinen, durchsichtigen Tafeln
ans. In den fibrigen Lésungsmitteln ist die Sdure, namentlich in der
Wirme, leicht 16slich. Die Lislichkeit in Wasser ist gering.

Die Ammoniaksalzlésung der Siure giebt mit Calcium-, Baryum-,
Strontium-, Magnesium-, Cadmiumchlorid und Mercurisalzlésungen nur
eine anf Wasser- Zusatz verschwindende Tribung, ebenso mit
Cobalt-, Nickel- und Mangansulfat; mit Zinksulfatlosung entsteht eine
flockige, in Wasser 16sliche Fillung, mit Mercuro-, Blei- und Kupfer-
salzlsung werden, auch in viel Wasser, schwer ldsliche Nieder-
schlige erzeugt. Das krystallinische Silbersalz ldst sich in Wasser
und giebt beim Erwirmen keinen Silberspiegel.

Diese Acetylsiure ergab bei der Bestimmung des elektrischen
Leitverm6gens einen Werth, welcher berechtigt, die Sidure als ein
Derivat der 8-Amidoisobuttersiure zu betrachten:

CioH:NH.CH; . CH(CH3;)COOH.

Mit dieser Auffassung steht auch die Beobachtung im Einklang,
dass die zuvor beschriebene f-Naphtalidoisobuttersiure bei der
Destillation keine Kohlensiure, sondern wie alle §-Sduren Wasser
abgab. Unter den Destillationsproducten fanden sich Antheile, die
im Vacuum iiber 360° iibergingen und in Salzsiure und in Alkalien
wie die mehrfach erwihnten Lactone unléslich waren.
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Die beschriebenen Derivate der Isobuttersiure sind nach den
Werthen der elektrischen Leitfihigkeit, sowie nach dem Verhalten
beim Erhitzen als Derivate der f-Amidoisobuttersiure zu bezeichnen.
Wir hofften nun, eine weitere Bestiitigung fiir die Richtigkeit dieser
Auffassung dadurch erbringen zu konnen, dass wir aromatische
Derivate darstellten von einer Siure, die das durch den Ammoniak-
rest zu ersetzende Halogenatom von vornherein in der f-Stellung
enthielt. Wir wihlten hierzu die leicht rein zu erhaltende #-Jod-
propionsidure und liessen auf dieselbe zuniichst Anilin einwirken:

2CsH;NH; +~ J.CH;CH,;.COOH
= CsH;NH;J + CsH;:NH . CHy, CH:, .COOH.

Die so erhaltene Siure schliesst sich in ihrem elektrischen Leit-
vermdgen den zuvor genannten - Amidoisobuttersiurederivaten sehr
gut an. TIhr Schmelzpunkt aber lag so niedrig, dass wir nicht hoffen
konnten, weitere gut krystallisirbare Derivate darzustellen, Wir
nahmen daher auch die Umsetzung des Paratoluidins mit der g-Jod-
propionsdure vor. Dieselbe erfolgte in der gewiinschten Weise. Aus
dem im Folgenden beschriebenen Verhalten geht nun unzweifelhaft
hervor, dass sich die Derivate der 8-Amidopropionsiiure anders ver-
halten als die der ¢-Amidopropiousiure!). Letztere spalien Kohlen-
siiure, erstere Anilin (bézw. p-Toluidin) ab and stehen daher in
diesem Verhalten im Einklang mit den Derivaten der §-Amidoiso-
battersinre. Der Grund fiir den Unterschied im Verhalten beim
Erhitzen ist also in der «- bezw. g-Stellung des Ammoniakrestes und
nicht etwa in dem Zuwachs der einen Methylgruppe zu suchen.

CV. B-Anilidopropionsédure,
(Phenyl-g-alanin), CcH; NH.CH;.CH,;. COOH.

20 g p-Jodpropionsiure, 19 g Anilin und 20 ccm Wasser wurden
am Riickflusskithler bis zur erfolgten Auflosung erhitzt, hieranf
20 ccm verdiinnter Salzediure zugesetzt und nach kurzem Erwirmen
die mit Natronlauge alkalisch gemachte Lésung im Wasserdampf-
strom destillirt. Nach Vertreibung des ausgeschiedenen Anilins wurde
die erhaltene klare Losung eingeengt und mit Salzsiiure gefillt. Dabei
schied sich ein Oel aus, das mit Aether aufgenommen wurde. Nach
ldngerenr Steben, nach Verdunsten des Losungsmittels, schieden sich
ans der so erhaltenen Aetherausschiittelung Krystalle aus, welche
durch harzige Antheile verunreinigt waren.

Mit Schwefelkohlenstoff in der Kilte hehandelt gingen diese
Krystalle in Losung und konnten aus der filtrirten Lésung durch
Fillen mit Ligroin wiedergewonnen werden. Die so erhaltene Siure

1 sieche die vorhergehende Abhandlung von C.A. Bischoff und A.
Hausdoérfer (Kap. LXXXVIT und LXXXIX).
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schmolz zwischen 59 und 60° Zur Reinigung wurde der Kérper
wiederholt in Chloroform geldst und die Lésung mit Ligroin bis zur
eben apftretenden Triibung versetzt. Nach kurzer Zeit krystallisirte
die Sdure dann in schwach gefirbten, glinzenden Blittchen. Der
Schmelzpunkt hatte sich nicht mehr gedndert.

Ber. fir CoH;( NOo Gefunden
C 654 65.0 pCt.
H 6.7 7.0 »

Die Siure ist in allen Lisungsmitteln leicht 1slich, unlgslich in
Ligroin. Von kaltem Wasser wird sie weniger leicht aufgenommen.

Die Ausbeute an der Siure war wegen der etwas umstiindlichen
Aufarbeitungsmethode eine geringe.

Beim Erhitzen {iber den Schmelzpunkt spaltet die Siure Anilin
ab, das durch den Geruch der auftretenden Dimpfe deutlich zu er-
kennen ist.

g-Paratoluidopropiounsiure (p-Tolyl-B-alanin),
CH;C:H,NH.CH,.CH,.COOH.

Zur Darstellung dicser Sinre wurden 2 Molekeln p-Toluidin mit
einer Molekel f-Jodpropionsdure und der der angewandten Siaremenge
gleichen Quantitit Wasser am Riickflusskiihler im Babo’schen Trich-
ter bis zur erfolgten AunflGsung erbitzt.

Nachdem, bei einer Menge von 100 g $-Jodpropionsiure, hierauf
50 cem verdiinnter Salzsdure zugefiigt worden waren, wurde noch
10 Minuten lang erhitzt und die mit Natronlange alkalisech gemachte
Losung im Wasserdampfstrom destillirt, bis alles p-Toluidin iiberge-
trieben war.

Der Kolbeninhalt, heiss ausgegossen, erstarrte alshald zum gréssten
Theil und stellte das Natriumsalz der Siure dar. Dieses, durch Ab-
saugen von der dunkel gefirbten wiissrigen Mutterlange getrennt, wurde
wiederholt mit einer zur Lésung unzureichenden Menge Wasser aus-
gelaugt und die so gewonnenen Ldsungen mit verdiinnter Salzsiure
versetzt. Bei einem bestimmten Punkte, genau vor der tropiolinsauren
Reaction, fiel dabei jedesmal ein dichter krystallinischer Niederschlag
aus, der von der Mutterlauge durch Absaugen getrennt wurde. Aus
den alkalisch gemachten Mutterlaugen konnten durch Eindampfen noch
ziemlich, bedeutende Mengen des in Schiippchen von schénem Perl-
mutterglanz  krystallisirenden Natriumsalzes der Siure gewonnen
werden, aus welchem letztere durch Ansiuern der wissrigen Lisung
des Salzes erhalten wurde. Schon ein geringer Ueberschuss einer
freien Mineralsiure geniigt indessen, einen betrichtlichen Theil der
Siure in Losung zu bringen, und muss daher bei der Neutralisation
genaa verfahren werden. Die Ausbeute an Rohsiiure betrug iiber
60 pCt. und stelite dieselbe ein ziemlich reines Product vor, indem
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schon nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Benzol eine
Siure vom Schmelzpunkt 860 resultirte. Auch bei wiederholtem Um-
krystallisiren aus verschiedenen Ldsungsmitteln &nderte sich der
Schmelzpunkt nicht mehr. Der eingeschlagene Weg der Synthese
und die erhaltenen Analysenresultate deuteten darauf hin, dass die so
erhaltene Siure das p-Tolyl-g-alanin vorstellte.

Ber. fiir C;oHy3 NO, ; GefundelIJI

C 67.0 66.9 — pCt.
H 7.3 7.4 —_ »
N 7.8 - 8.0 >

Die Siure wird aus heissem Benzol in Schiippchen von schénem
Perlmutterglanz erhulten. In Aether, Alkohol, Aceton, Eisessig, in
verdiinuten Mineralsiuren und in concentrirter Schwefelsiure ist die-
selbe sehr leicht 18slich, ebenso in Benzol und in Schwefelkohlenstoff
in der Hitze; ans diesen Ldsungen krystallisirt sie beim Erkalten so-
fort in Schippchen ams. In heissem Wasser und in Chloroform ist
sie ziemlich leicht 1dslich und wird aus letzterer L8sung durch Benzol
gefillt. Von Ligroin und von Benzol in der Kiilte wird sie nor wenig
anfgenommen. Die durch Titration einer gesiittigten wiissrigen Lisung
ermittelte Laslichkeit in Wasser ergab: 100 Theile Wasser von 21°
16sen ungefihr 3 Theile der Siure.

Die Ammoniaksalzlosung der Siure giebt mit Salzldsungen die
nachstehenden Reactionen: Mit Caleium-, Baryum-, Strontiumchlorid
eine anfangs klare L&sung, aus welcher beim Stehenlassen oder
schneller beimn Reiben ein krystallinischer, in mehr Wasser 13slicher
Niederschlag ausfillt; Kupfersulfat erzeugt einen griinen Niederschlag,
Cobalt-, Nickel- und Mangaunsulfat krystallinische Fillungen, welche
von Wasser klar gelost werden. Cadmiumchlorid giebt einen erst
beim Erwirmen in Wasser l§slichen krystallinischen Niederschlag,
durch Mercuronitrat und Mercurichlorid werden krystallinische, in
Wasser schwer losliche Niederschlige erhalten, mit Bleinitrat, Kali-
alaun und Zinksulfat flockige Niederschlige, von denen nur das Zink-
salz in kaltem Wasser klar 16slich ist, Durch Silbernitrat wird ein
krystallinischer Niederschlag erhalten, der in mebhr Wasser sich klar
15st; beim Erwidrmen tritt Reduction unter Abscheidang des Silber-
spiegels (Glycinreaction) ein.

Setzt man zu einer heissen Lésung der Sdure in Wasser Silber-
nitrat zu, so krystallisirt alsbald das Silbersalz der Sidure in schdn
schillernden Bléittchen aus, dasselbe firbt sich aber alsbald dunkel,
indem gleichzeitig auch in der Ldsung Reduction eintritt.

Beim raschen Destilliren der Sdure diber freiem Feuer spaltet
sich Wasser und gleichzeitig p-Toluidin ab. Letzteres konnte aus
dem bis 250° idbergegangenen Vorlauf nach dem Behandeln mit ver-
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diinnter Sodalésung isolirt und durch seine Eigenschaften, sowie durch
den Schmelzpunkt identificirt werden.

Aus dem iiber 2500 iibergegangenen Antheil wurden in verdiinnten
Mineralssuren und in Alkalien unlsliche Korper in geringer Menge
isolirt, welche aber nicht weiter aufgearbeitet wurden. Ausserdem
wurden auch betrichtliche Mengen der unverinderten Sdure wieder-
gewonnen, welche somit bei der Destillation sich nicht zersetzt hatte.
Aus letzterem Grunde mussten wir darauf verzichten, die Destillations-
producte ndher za studiren.

337. W.Marckwald: Ein Beitrag zur Xenntniss der Imidazole
und der Constitution des Glyoxalins.

(Eingegangen am 28. Juni.)

Vor mehreren Jahren!) haben A. Wohl und W. Marckwald
die Einwirkung von Sduren auf denm Phenyl- und Methylacetalylthio-
harnstoff untersucht. Es wurde damals gezeigt, dass diese Harnstoffe
durch geeignete Behandlung mit Séuren unter Abspaltung von Alko-
hol zu Mercaptanen der Imidazolreihe nach dem folgenden Schema
condensirt werden:

NHR HSC.NR.CH
CS<NHCH,CH(OGH): =. N —og 2CH0.

In diesen Verbindungen liessen sich durch Oxydation die Hydro-
sulftirgruppen unter Bildung von Schwefelsiure gegen Wasserstoff
austauschen:

HSC.NR.CH + Os -+ HyO — H,S0, -+ HC.NR.CH
N --CH N——CH.

So gelangte man zum »-Phenyl- bezw. »-Methylimidazol, welch
letzteres sich mit dem Methylglyoxalin identisch erwies. Aus diesen
Reactionen ergab sich nicht nur eine neue, villig glatte Bildungsweise
dieser Kiorperklasse, sondern es fand dadurch auch die Japp’sche

Glyoxalinformel die experimentelle Bestitigung ?), deren sie bis dahin.
entbehrte.

1) Diese Berichte XXI1I, 568 und 1333.

%) Vor Kurzem haben Eug. Bamberger und B. Berlé iiber eine nene
Synthese des Glyoxzalins berichtet, durch welche der Nachweis fiir diese
Formel auf einem ghnzlich anderen Wege erbracht worden ist. Diese Autoren
haben dabei die oben citirten Abhandlungen vollig fibersehen und daher
irrthimlich die Radzizewski’sche Formel fiir bis dahin unwiderlegt ge-
halten, was hiermit richtig gestellt sein moge.





