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D e s ti1 1 a t  i on d e r a-P ar a t o 1 u i  d oi  s o b u t t e r  s a ur e. 

5 g der bei 149-1500 schmelzenden Sllure wurden iiber freiem, 
Feuer destillirt. Dabei trat reichliche Kohlensiiureentwicklung auf, 
wiihrend gleichzeitig ein hellgefirbtes Destillat iiberging. Nach dem 
Waachen mit verdiinnter SodalSsung etellte dieaes ein Oel dar, welches 
geschieden, getrocknet und nochmals rectificirt wurde. Bei 756 mm 
Druck ging die Hauptmenge zwischen 230-23101) iiber und stellte 
ein hellgefkrbtes Oel von angenehm aromatischem Geruch dar, welchee 
als Is 0 p r  o p y l-p- T o 1 u i  din anzusehen ist. 

Ber. fiir CloN15N Gefunden 
N 9.4 9.7 pct. 

Aus den vorstehend beschriebenen Versuchen geht hervor , dase 
bei der Einwirkung von Bromisobuttersaureester auf primare Basen 
der aromatischen Reihe je z w e i Siiuren entstehen , deren Isomerie 
auf die Structurverschiedenheit, wie aie oben dargelegt wurde, zuriick- 
zufiihren ist. Die $-Sauren sind leichter isolirbar, da sie hiiher 
schmelzen und im Allgemeinen etwas achwerer liislich sind. 

398. C. A. Bisohoff  und N. Minte :  Ueber Derivate der 
a- und B-1Paphtalidoisobuttersiiure sowie iiber das Phenyl- und: 

Paratolyl-p-alanin. 
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. dea Polytechnikume zu Riga.] 

(Eingegangen am 22. Juni). 

CIII. a-N a p  h t ali d o i s o b u t t e r s6 u r e 6 t h y l  e s t er , 
Cio H, NH . Cs He . COOCa Hg. 

Hr. Seegen  hat die im Folgenden beschriebenen Derivate des 
a- und p-Naphtylamins studirt. 

100 g a-Bromisobuttersgureester wurden mit 73.3 g a-Naphtyl- 
amin und 27.2 g calcinirter Soda erhitzt. Bei 175O trat reichliche 
KohlensBureentwicklung ein. Die Temperatur wurde d a b  auf 200°, 
gesteigert, wobei die Masse fast ganz feat wurde. Sie wurde zer- 
kleinert und noch eine Stunde erhitzt, sodann mit Waaser aufgenom- 
men und mit Aether ausgeschiittelt. Die litherimhe Liisung wurde ZU- 
erst aus dem Wasserbad, dann iiber freier Flsmme im Vacuum destil- 

I) vergL Hori und Morley; Ch. News 62, 256. 



lirt. Es resultirten 52 g Ester, die bei 15 mm ewischen 200 und 2200 
aufgefangen wurden. Anfangs olig, erstarrte derselbe bald und wurde 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. Die Krystalle schmol- 
zen bei 76.5O und stellten durchsichtige, anscheinend rhombiache Ta- 
feln dar. 

Ber. fiir C L ~ H ~ ~ N O ~  Gefunden 
c 74.7 74.1 pCt. 
H 7.4 7.5 x 

Der Korper wird von den Gblichen Losungsmitteln leicht aufge- 
nommen, nur in kaltem Alkohol ist er etwas weniger loslich, ebenso 
in Ligroln in der Kalte. In kaltem Wasser fast unlijslich, wird er  
in  der Hitze zum Theil gelost, scheidet sich aber alsbald wieder aus. 

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

Um die Saure zu gewinnen, wurde der Ester verseift, spaterhin 
aber, da die Aufarbeitung der Reactionsrnasse, welche vermuthlich zwei 
Sauren enthielt, sehr zeitraubend war, die SPure direct aus der 
'Bromisobuttersl ure  gewonnen. 

a-Naphta l ido i sobut tersaure ,  CloH7NH. CaHe. COOH. 
50 g a-Bromisobuttersaure, 86 g a-Naphtylamin und ein Liter Was- 

ser eine Stunde lang gekocht, mit 500 cctn verdiinnter Salzstiure ver- 
setet, filtrirt, mit Natron alkalisch gemacht, wieder filtrirt und dann 
mit verdiinnter Schwefelsaure gefallt, gaben eine nur schwach gefarbte 
Saure, deren Schmelzpunkt in weiteren Grenzen lag (129-140O). 
Durch mebrfaches Umkrystallisiren aus Alkohol und splter 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 Ligroi'n ist die 
Saure fast unlijslich, leicht loslich dagegen in Mineralssuren, in Al- 
kalien und den iibrigen Liisungsmitteln; nur ron Benzol wird sie erst 
in der Wiirrne aufgenommen. 

Berechnet Gefunden 
fiir CllH15NOz I. rr. IIT. 

c 73.4 73.9 73.8 - pct.  
H 6.6 (3.9 6.8 - 3 

6.7 * N 6.1 - - 

In der Ammnnsalzlijsung der S l u e  erzeugte Magnesiumchlorid 
keine, Calcium-, Strontium-, Baryumchlorid beim Reiben, Cobald-, Nickel-, 
Mangnn-, Zink-, Cadmium- und Mercurisalzlijsung sofort Niederschlage, 
die aber in vie1 Wasser grijsstentheils liislich waren. Ebenso ver- 
hielten sich die durch Kupfersalslosungen hervorgerufenen anfangs hellen, 
bald dunkelgriin werdenden Niederschlgge. Schwer 16slich war das 



2347 

Blei- und Mercurosalz. Das Silbersalz verhielt sich wie bei allen 
Glycinen, indem es beim Kochen mit Wasser unter Spiegelbildung 
reducirt wurde. 

Als die Saure rasch auf 2000 erhitzt wurde, waren deutlich nach- 
weisbar: W a s s e r  und a - N a p h t y l a m i n ;  Kohlenssure trat nur spu- 
renweise auf. Danach verhiilt sich die Siiure analog den in der VOP 

hergehenden Abhandlung beschriebenen Derivaten der P-Siiuren und 
nicht wie die der a-Siiuren, welche bekanntlich alle Kohlensiiure ab- 
spalten. Das nach dem Abdestilliren des Wassers weiter im Vacuum 
destillirte Product enthielt neben a-Naphtylamin einen bei ungefahr 
1070 schmelzenden Korper, der sich Lijsungsmitteln gegeniiber wie die 
zuvor beschriebenen Lactone verhielt. Danach kann die Siiure als a- 
Naphtyl-/j-amidoisobuttersaure angesehen werden: 

CloH7 NH . CHa . CH(CH3). COOH. 
Auf die Bestatigung dieser Constitution durch die Restimmung des 

elektrischen Leitvermogens musste wegen der geringen Loslichkeit der 
Siiure in kaltem Wasser verzichtet werden. 

A c e t y l -  a -  n a p h t a l i d o i s o b u t t e r s a u r e ,  
CloH,N(COCH3). C3&. COOH. 

3 g der zuvor beschriebenen Saure wurden mit 6 ccm Acetyl- 
chlorid iibergossen. Die Satire loste sich bald unter Warmeentwick- 
lung darin auf. Beim Erkalten schied sich nichts aus. Auf Zusatz 
von Wasser und Salzsaure fie1 ein nur wenig gefarbtes Product aus, 
dessen Menge 1.4 g betrug. In verdiinntem Alkali war dasselbe leicht 
loslich, es war also kein Piperazin entstanden. Aus der Losung in 
Alkali fallte Salzsiiure die Acetylsaure, die aus Alkohol umkrystalli- 
sirt wurde. Der Schmelzpunkt lag bei 2460, bei dieser Temperatur 
fand gleichzeitig Zersetzung statt. 

Ber. fir C ~ ~ H I ~ N O ,  Gefnnden 
c 70.8 70.8 pCt. 
H 6.3 6.5 s 

Perner wurden 6 g der a-Naphtalidoisobuttersaure mit 3 g Essig- 
saureanhydrid zwei Stunden lang auf  2100 erhitzt. Dabei bildeten 
sich in der Hitze Krystalle. Die ganze Reactionsmassc war wieder 
in Soda loslich: es war also auch hier keine Piperazinbildung erfolgt. 
Die dunkelgefarbte Natriumsalzlijsung wurde mit Thierkohle gekocht, 
filtrirt und dann mit verdiinnter Salzsaure fractionirt gefallt. Es waren 
im ganzen 4.5 g der zuvor erwahnten Acetylsaure entstanden (Scbmelz- 
punkt 2460), ein Beweis, dass die Tendenz zur Ringschliessung hier 
sehr gering war (cf. Kap. LXXXIII). 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV. 150 



Was die Eigenschaften der Siiure betrifft, so krystallisirt clieselbe 
aus Chloroform in durcheichtigen , schiefwinkligen, frtrhlosen Tafelo. 
In der Kalte wird die Saure von den iiblichen Losungsmitteln fast gar 
nicht aufgenomrnen, sie ist dagegen Ioslich in heisseni Alkahol und 
Chloroform, weniger in heissem Benzol, Aceton und Aether, unl63- 
lich in Ligroi'n, Schwefelkohlenstoff und in Wasser selbst beirn Er- 
warmen. In  concentrirter Schwefelsiiiire und in  Alkalien ist sie sehr 
leicht liislich, in verdiinnten Mineralsiiiiren fast uulijslich. 

Die neutrale Ammonsalzliisung giebt mit Nickel-, Mangan-, Ko- 
balt-, Zink- und Cadtniurnsalzl6sungen N i e d e r s  ch lage ,  die sich auf 
Wasserzusatz v8llig klar losen, mit Mercurisalz eine auf Zusatz von 
Wasser verschwindende T rii b u n g. Blei-, Mercuro- und Kupfersalz- 
liisungen erzeugen Fallungen , von denen nur  die Bleiverbindung in 
heissem Wasser loslich ist. Das krystallioische Silbersalz lijst sich 
in  vie1 Wasser, beim Erwiirmen der Lasung tritt aucb hier, wie bei 
den tibrigen Acetylsliuren, keine Reduction ein. 

CIV. $-Nap h t nli do i  so  b u t t e rsii u r ea  t h y le  8 t e r ,  
CioH7NH. C3H6. COOCzHg. 

Bei den ersten Versuchen mit 2 Molekulen $-Naphtylamin uiid 
1 Molekiil Bromisobuttersaureester ergab sich, wie stet8 bei der Um- 
setzung von fl-Naphtylamin mit halogensubstituirten Fettsaureestern 
die Bildung von Dinaphtylamiu. ER wurde daher zur Bindung des 
Bron~wassersto~s crtlcinirte Soda verwendet und 200 g Ester, 146 g 
Base und 54 g Natriurncarbowt 5 Stunden im Oelbad auf  1700 er- 
hitzt. Die Temperatur der Masse war 1200 (am Kiihler). Bei 
starkerem Erhitzen trat deutlich Amnioniakgeruch auf. Es war also 
auch hier ein Theil des Naphtylamins im Sinne der Gleichung: 

2CioH7NHa = NHy + CioH.lNH.CioH7 
zersetzt. I n  der iiblichen Weise aufgearbeitet lieferte die Reactions- 
masse 62.2 g eines bei 11 mm zwischen 215 und 235O ubergegangenen 
Oeles, welches bald im Eisschrank erstarrte. Dorch Umkrystallisiren 
:ius Alkohol wurden farblnse Krystalle erhalten, die hei 580 schmolzen. 

Berechnet Gefunden 
fiir C I ~ H ~ ~ N O ~  I. I I. 

c 74.7 74.3 74.5 pct. 
H 7.4 7.2 7.2 D 

Der Ester stellt durchsichtige, langgestreckte, scbief abgeschnittene 
Prisrnen dar, welche in den iiblichen Liisuugsmitteln sehr leicht 16s- 
lich sind, von Ligroi'n in  der Kiilte nur wenig, von Wasser fast gar 
nicht aufgenomrnen werden; in der Hitze ist die Verbindung in  beiden 
Yitteln leicht 18slich. 



6 - N a p  h t a l i  d o i s o L u t t e r s a u r e, C10H.iNH.Ca He.COOH. 
Da sich die bei der Verseifung des Esters gewonnene Saure nur 

schwierig reinigen liess , wurden EU ihrer Darstellung 50 g a-Brom- 
isobutterslure mit 86 g /3-Nvphtylamin in einem Liter Wasser ge- 
kocht, sodann 500 ccm verdiinnte Salzslure zugefugt und von einem 
geringen, bei 150- 1540 schmelzeriden unliislichen Antheil abfiltrirt. 
Die rnit Natronlauge geGllte, vom abgeschiedenen $-Naphtylamin ab- 
filtrirte Liisung wurde rnit verdiinnter Schwefelsiiure gefallt. Dabei 
fie1 ein krystallinischer Niederschlag, der nach einmaligem Umkry- 
stallisiren aus Alkohol schiine, sehr schwach gefarbte Bliittchen 
lieferte, die bei 1S8O schmolzen. Auf 
die Untersuchung der aus den Mutterlaogen erhaltenen Nebenproducte, 
die niedriger schmolzen, wurde verzichtet. Die Saure i6t in Aceton, 
Eisessig, in Mineralsauren und in  Alkiilien leicht lijslich, ebenso in 
heissem Alkohol, meniger liislich dagegen in heissem Chloroform und 
in Bether; in Benzol, Schwefelkohlenstoff und in kaltem Chloroform 
ist sie schwer liislich, wahrend sie in Ligroi'n und Wasser nahezu un- 
liislich ist. 

Die Ausbeute betrug 25 pCt. 

Berechnet Gefunden 
fiir ClrH15NOp I. 11. 

c 73.4 73.0 - pct .  
H 6.6 6.5 - D 

6.3 N 6.1 - 

Das Ammoniumsalx der Saure gab in wiissriger Liisung rnit Calcium- 
und Magnesiumsalzen keine, rnit Strontium- und Baryumsalzlosung beim 
Reiben krystallinische Niederschlige, die in vie1 Wasser Ioslichjwaren, 
ebenso mit Cobalt-, Nickel- und Mangansalzen ; mit Zinksulfat einen 
weissen, flockigen, in Wasser zum grossen Theil liislichen, mit Kupfer- 
sulfat einen zeisiggriinen , Cadmiumchlorid , Rleinitrat weisse Nieder- 
schlage, die ebenso wie der durch Mercurichlorid erzeugte in Wasser 
theilweise liislich waren. Das  Mercurosltlz war in Wasser unliislich. 
Das Silbersalz 16ste sich i n  heissem Wasser linter Spiegelbildung. 

A c e  t y l -  - n a p h t a 1  i d o  i s  o b u t t e r  s a u r e ,  
C I ~ H ~ N ( C O C H I ) .  C3H6. COOH. 

Auch hier wurden zwei Versuche gemacht: 1) 3 g SBure wurden 
mit 6 ccm Acetylchlorid wie bei dem a-Derivat behandelt. Die 
Reactionsmasse war in Soda vollstandig Iiislich. Die Saure war  
nahezu quantitativ acetylirt worden; es resultirten 2.1 g reiner Saure, 
die zmar denselben Schmelzpunkt wie das  Ausgangsmaterial besass 
(1880), aber in  Salzsaure selbst beim Kochen unlijslich war und mit 
Silberlijsung keine Reduction zeigte. 2) 6 g Saure wurden rnit 3 g 
Essigslureanhydrid 2 Stunden auf 210° erhitzt. Beim Behandeln rnit 

150* 
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Sodaliisung blieb nur ein geringer Theil ungeliist zuriick. Aus dem 
klaren Filtrat schied sich nach kurzer Zeit das  Natriumsalz der Saure 
in glanrenden Blattchen pus. Auf Zusatz von Wasser liiste sich 
diesea jedoch wieder leicht auf. Durch iiberschlusige Salzsaure fie1 
aus dieser Natriumsalzlosung eine nur wenig gefarbte Saure, welche 
sich in ihren Eigenschaften als mit dem bei dem ersten Versuch er- 
haltenen Product identisch erwies. Die Ausbeute betrug 2.5 g Saure. 

Zur Analyse wurde die Saure zunachst mehrfach aus 60procenti- 
gem Alkohol :imkrystallisirt, wobei sie in feinen Nadelchen erhalten 
wurde, und schliesslich aus Benzol, itus welchem sie sich i n  undurch- 
sichtigeo Warzchen ausschied. 

Borechnet Gefundcn 
f i r  C ~ ~ H ~ ; N O J  I. 11. 

H 6.3 6.4 - 

h' 5.1 - 5.2 B 

C 70.8 7l).,S - p c t .  

Die Saure ist unloslich in Ligroin und in verdiinnten Mingral- 
sauren, wenig liislich in Henzol in der Ralte und in  Schwefelkohlen- 
zff; aus letzterem scheidet sie sich in kleinen, durchsichtigen Tafeln 
ails. In den iibrigen Liisungsmitteln ist die Satire, namentlich in der 
Warme, leicht liislich. 

Die Ammoniaksalzlijsung der Saure giebt mit Calcium-, Baryum-, 
Strontium-, Magnesium-, Cadrniumchlorid nnd Mercurisdzliisungen nur 
eine auf Wasser - Zusatz verschwindende T r i i  b u n g ,  ebenso mit 
Cobalt-, Nickel- und Yangansulfat; mit Zinksulfatlijsung entsteht eine 
flockige, in Wasser liisliche FPllung, mit Mercuro-, Blei- und Kupfer- 
salzliisung werden, auch in vie1 Wasser, schwer liisliche N i e d e r .  
s c h l a g e  erzeugt. Das  krystallinische Silbersalz liist sich in Wasser 
und giebt beim Erwarmen keinen Silberspiegel. 

Diese Acetylsaure ergab bei der Bestimmung des elektrischen 
Leitvermogens einen Werth,  welcher berechtigt, die Saure als ein 
Derivat der &Amidrhobutterslure zu betrachten: 

Die Liislichkeit in Wasser ist gering. 

CloH7NH. CHa . CH(CH3)COOH. 

Mit dieser Auffussung steht auch die Beobachtung im Einklang, 
dass die zuvor beschriebene p-  Naphtalidoisobuttersiiure bei der 
Destillation keine Kohlensaure, sondern wie alle P-Siiuren Wasser 
abgab. Unter den I)estillationsproducten fanden sich Antheile, die 
im Vacuum iiber 3600 iibergingen und in Salzsaure und in Alkalien 
wie die mehrfach erwiihnten Lactone nnliislich waren. 
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Die beschriebenen Derirate  der Isobuttersaure sind nach den 
Werthen der  elektrischen Leitfiihigkeit sowie nach dem Verhalten 
beim Erhitzen ale Derivate der p-Arnidoisobuttersaure zu bezeichnen. 
Wir hofften nun, eine weitere Bestatigung fiir die Richtigkeit dieser 
Auffassung dadurch erbringen zu konnen , dass wir aromatische 
Derivate darstellten von einer Saure, die das durch den Ammoniak- 
rest zu ersetzende Halogenatom von vornherein in der g- Stellung 
enthielt. Wir wahlten hierzu die leicht rein zu erhaltende 8-  Jod-  
propionsiiure und liessen auf dieselbe zuniichst Aniliii einwirken: 

2 CsHsNHz + J . C H a C H z .  C O O H  
= CsH:,NH1J + CtjHgNH.  CHa CH2 . C O O H .  

Die so erhaltcne Saure schliesst sich in ihrem elektrischen Leit- 
vermiigen den zuvor gennnnten p -  Arnidoisobuttersiiurederivaten sehr 
g u t  an. Ihr  Schrnelzpunkt aber lag so niedrig, dass wir nicht hoffen 
konnten, weitere gut krystallisirbare Derivate darsustellen. Wir  
nahrnen daher auch die Urnsetzung des Paratoluidins mit der p-Jod- 
propionszure vor. Dieselbe erfolgte in  der gewiinschteii Weise. Aus 
dem irn Folgenden beschriebenen Verhalten geht nun unsweifelhaft 
hervor, dass sich die Derivate der p-Amidopropionslure anders wr- 
halten als die d e r  a-Arnidopropiansaure I ) .  Letztere spaken Kohlen- 
siiure, erstere Anilin (bezw. p-Tolaidin) a b  uiid stehen daher in 
diesem Verhalten im Einklang mit den Derioaten der /?-Amidoiso- 
botterslure. Der  Grund fiir den Unterschied im Verhalten beim 
Erhitzen ie t  also in der (I- bemw. $-Stellung des Amrnoniakrestes und 
nicht etwa in dcm Zuwachs der eiuen Methylgruppe zu suchen. 

CV. 6 - A n i 1 i d o p r o p i o n s a u r e , 
( P h e n y l - $ - a l a n i n ) ,  C g N 5  N 13. C H 2 .  CHs.  COOH. 

20 g $-Jodpropionsiiure, 19 g Anilin und 20 ccni Wasser wurden 
am Ruckflusskiihler bis zur erfolgten Auflosung erhitzt, hierauf 
10 ccrn rerdiinnter Salzeiinre zugesetzt und nach kurzem Erwarrnen 
die rnit Natronlauge alkalisch gemachte Losung im Wasserdarnpf- 
strom destillirt. Nach Vertreibung des ausgeschiedenen Anilins wurde 
die erhaltene klare Losung eingeengt und rnit Salzsaiire gefallt. Dabei 
schied sich ein Oel aus, drts mit Aether aufgenoiumen wurde. Nach 
langerem Stehen, nach Verdunsten des Liisungsmittels, scbieden sich 
aus der so erhaltenen Aetherausschuttelung Krystalle aus , welche 
durch harzige Antheile rerunreinigt waren. 

Mit Schwefelkohlenstoff in der Kalte hehandelt gingen diese 
Krysralle in LBsung und konnten aus der filtrirten Losung durch 
Fallen rnit Ligroi’n wiedergewonnen werden. Die SO erhaltene Saure 

I) siehe die vorhergehende Abhnndlung ~-011 C. 8. Bisclioff und A. 
HansdBrfer  (Kap. LXXXFII und LXXXIX). 
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schmolz zwischen 59 und 60". Zur Reinigung wurde der Kiirper 
wiederholt in Chloroform gelost und die Liisung mit Ligroi'n bis zur 
eben nuftretenden Triibung versetzt. Nach kurzw Zeit krystallisirte 
die Saure dann in  schwach gefiirbten , glanzenden Blattcheu. Der 
Schmelzpunkt hatte sich nicht mehr geandert. 

Ber. fiir C9Hll NO2 Gefunden 

H 6.7 7 0  B 

Die Siiure ist in allen Liisungsmittdn leicht lBslich, unl6slich in  
Ligroi'n. Von kaltem Wasser wird sie weniger leicbt aufgenommen. 

Die Ausbeute an der Siiure war wegen der etwas urnstiindlicben 
Aufarbeiturigsmethode eine geringe. 

Beim Erhitzen iiber den Schrnelzpunkt spaltet die Saure Anilin 
ab ,  das  durch den Geruch der auftretenden nampfe deutlich zu er- 
kennen ist. 

C 65.4 65.0 pct .  

f l -Parato luidnpropionsZure  ( p - T o l y l - p - a l a n i n ) ,  
CHsCsH4NH. CH,.  CH2. COOH.  

Zur Darstellung dirser Siiure wurden 2 Molekeln p-Toluidin mit 
einer Molekel p-Jodpropionsaure arid der der angewandten Faurernenge 
gleichen Quantitat Wasser am Riickflusskiihler im Babo'schen Trich- 
ter bis zur erfolgten Anfliisung erhitzt. 

Nachdem, bei einer Menge von 100 g f l  -Jodpropionsaiire, hierauf 
50 ccm verdiinnter Salzslure zugefiigt wordm waren, wurde noch 
10 Minuten lang erhitzt und die rnit Natronlauge alkalisch gemachte 
Liisung im Wasserdampfstrom destillirt, bis alles p -Tohidin iiberge- 
trieben war. 

D e r  Kolbeninhalt, heiss ausgegossen, erstarrte alsbald zum griissten 
Theil und stellte das Natriumsnlz der Siiure dar. Dieees, durch Ab- 
saugen von der dunkel geftirbten wassrigen Mutterlaiige getrennt, wurde 
wiederholt mit einer ziir Liisung unzureichenden Menge Wasser aus- 
gelaugt und die so gewonnenen Liisungen rnit verdiinnter Salzsaure 
versetzt. Bei einem bestimmten Punkte, genau vor der tropaolinsauren 
Reaction, fie1 dabei jedesrnal 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 schiinem Perl- 
mutterglanz krystallisirenden Natriumsalzes der Siiure gewonnen 
werden, BUS welchern letztere durch Ansiuern der wassrigen L8sung 
des  Salzes erhalten wurde. Schon ein geringer Ueberschuss einer 
freien Mineralsiiure geniigt indesseii , einen betriiehtlichen Theil der 
Saure in Liisung zu bringeri, und muss daher bei der Neutralisation 
genau verfahreri werden. Die Ausbeute a n  Roheiiure betrug iiber 
60 pCt. und stellte diesrlbe 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 L m -  
krystallisiren aus verschiedenen Liisungamitteln anderte sich der 
Schmelzpunkt nicht mehr. Der eingeschlagene Weg der Synthese 
und die erhaltenen Analgsenresultate deuteten darauf hin, dass die so 
erhaltene Saure das p-T ol y I-$-ala ni n vorstellte. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fiir C ~ O H ~ ~ N O ~  

C 67.0 66.9 - pCt. 
H 7.3 7.4 - B 

8.0 8 N 7.8 - 
Die Siiure wird aus heissem Benzol in Schiippchen von schiineni 

Perlmutterglanz erhalten. I n  Aetber, Alkohol, Aceton, Eisessig, in  
verdiinnten Mineralsauren und in concentrirter Schwefelsaure ist die- 
selbe sehr leicht liislicb, ebenso in Benzol und in Schwefelkohlenstoff 
in der Hitze; aus diesen Liisungen krystallisirt sie beim Erkalten so- 
fort in Schiippchen aus. In  heissem Wasser und in Chloroform ist 
sie ziemlich leicht loslich und wird aus letzterer LBsung durch Benzol 
gefallt. Von Ligroi'n und von Benzol in  der Kalte wird sie nur wenig 
aufgenommen. Die durch Titration einer gesiittigten wfssrigen Losung 
ermittelte Loslichkeit in Wasser ergab: 100 Theile Wasser von 21 O 

losen ungefahr 3 Theile der Saure. 
Die Ammoniaksalzlosung der Saure giebt mit Salzlasungen die 

nachstehenden Reactionen : Mit Calcium-, Baryum-, Strontiumchlorid 
eine anfangs klare Lijsung, aus welcher beim Stehenlassen oder 
schneller beim Reiben ein krystallinischer, in mehr Wasser loslichcr 
Niederschlag ausfallt ; Kupfersulfat erzeugt einen griinen Niederschlag, 
Cobalt -, Nickel - und Mangaosulfat krystallinische Fallungeu , welche 
von Wasser klar gelijst werden. Cadmiumchlorid giebt einen erst 
beim Erwarmen in Wasser liislichen krystallinischen Niederschlag, 
durch Mercuronitrat und Mercurichlorid werderi krystallinisctie , in 
Wasser schwer losliche Niederschlage erhalten , mit Bleinitrat , Kali- 
alaun und Zinksulfat flockige Niederschlage, von denen nur  das Zinli- 
salz in kaltem Wasaer klar lijslich ist. Durch Silbernitrat wird ein 
krystallinischer Niederschlag erhalten, der in mehr Wasser sich klar 
lijst; beim Erwarmen tritt Reduction uriter Abscheidung des Silber- 
spiegels (Glycinreaction) ein. 

Setzt man zu einer heissen LBsung der Saure in Wasser Silher- 
nitrat zu, so krystallisirt alsbald das Silbersalz der Saure in schiin 
schillernden Bltittchen aus, davselbe farbt sich aber alsbald dunkel, 
indem gleichseitig auch in der Liisung Reduction eintritt. 

Beim raschen Destilliren der S h r e  iiber freiem Feuer spaltet 
sich Wasser  und gleichzeitig p-Toluidin ab. Letzteres konnte aus 
dem bis 250° iibergegangenen Vorlauf nach dem Behandeln mit ver- 
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diinnter Sodalosung isolirt und durch seine Eigenschaften, sowie durch 
den Schmelzpunkt identificirt werden. 

Bus dem iiber 2500 iibergegangenen Antheil wurden in verdiinnten 
Nineralslturen und in Alkalien unlijsliche Kbrper in geringer Menge 
isolirt, welche aber nicht weiter aufgearbeitet wurden. Ausserdem 
wurden auch betriichtliche Mengen der unveranderten Slture wieder- 
gewonnen, welche somit bei der Destillation eich nicht zersetzt hatte. 
Ails letzterem Grunde mussten wir darauf verzichten, die Destillations- 
producte naher zu studiren. 

337. W. M a r  ckwald : Ein Beitrag zur Kenntniss der Imidaxole 
und der Constitution des Glyoxalins. 

(Eingegangen am 28. Juni.) 

Vor niehreren Jahren') haben A. W o h l  und W. M a r c k w a l d  
die Einwirkung von Siiuren auf den Phenyl- und Methylacetalylthio- 
harnstoff untersucht. Es wurde damale gezeigt, dass diese Harnstoffe 
durch geeignete Behandlung mit Siiuren unter Abspaltung von Alko- 
hol zu Mercaptanen der Imidazolreihe nnch dem folgenden Schema 
condensirt werden: 

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

HSC'NR'CH .. + O3 + H 2 0  = &SOI + H C  .. .NR.CH 
N -- CH N-- -CH. 

So gelangte man zum D -Phenyl- bezw. r-Methylimidazol, welch 
letzteres sich mit dem Methylglyoxalin identisch erwies. Aus diesen 
Reactionen ergab sich nicht nur eine neue, viillig glatte Bildungsweise 
dieser Kiirperklasse, sondern es fand dadurcb auch die Japp ' sche  
Glyoxalinformel die experimentelle Bestiitigung 2)>, deren sie bis dahin 
entbehrte. 

l) Diese Berichte XXII, 565 nnd 1353. 
2, Vor Kurzem haben Eug. Bamberger und B. Berli? iiber eine neue 

Syntliese des Glyoxalins berichtet , dnrch welche der Nachweis fiir diese 
Fonnel auf einem g&nzlich anderen Wege erbracht worden ist. Diese Autoren 
haben dabei die oben citirten Abhandlungen vijllig iibersehen und daher 
irrthtimlich die Radzizewski'sche Formel fiir his dahin unwiderlegt ge- 
halten, was hiermit richtig gestellt tiein mBge. 




