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CH ' 'CH zukommt und dass dieses also einen Fiinfring c6 H4\ 

enthaltl). Dies um so mehr, als es  mir gelang, auf ganz ahnlicbe 

Weise die entsprechende Schwefelserbindung, C6H4\  'cH'CH, s / dae 

Renzothiophen oder Thionaphtena) zu erhalten (welche Versucbe ich 
schon damals angekundigt habe), dem sicher die angegebene Consti- 

tution zukommt, da  es sich zum Naphtalin ganz so wie Thiophen zum 
'Benzol verbalt. Ueber diese Arbeiten werde ich spl ter  berichten. 
Durch diese Thatsachen ist,  nach meiner Meinuug, die zweite Mog- 
lichkeit des Reactionsverlaufes : 

0 1  

C H : C H C l  --+ C,H4c C i CH C : CHa - c6 H4< ' c6 H"<OH OH 0 
s e h r  unwahrscheinlich geniacbt worden. 

341. Th. Zincke: Ueber eine SIure C5 Hs 02 aus 
Hexechlorketo - R - penten. 

[Aus dem chemischen Institut z u  Marburg.] 
(Eiogegangen am 15. Juli.) 

Bei der Einwirkurig von Natriumamalgam auf die Saure 
.C4Cl5COOH aus dem Keton CgClSO vom Schmelzpunkt 920 entsteht, 
wie K u s t e r  und icb schon %-or langerer Zeit beobachtet haben 3), 

neben der A e t h y l i d e n p r o p i o n s a u r e ,  C H t . C H :  CH.CHz.COOH, 
eine schon krystallisirende, ebenfalls ungesattigte Saure. Die er- 
haltene Menge war aber sehr gering, sie reichte nur fur einige Ana- 
lysen aus, welche die Formel C5 Hs 02 wahrscheinlich machten. 

Bei der vor Kurzem wiederholten Darstellung4) der A e t h y l i d e n -  
p r o p i o n s a u r e  aus dern Keton CsClsO vorn Schmelzpunkt 3 1 0  bin ich 
nun dieser Silure wieder begegnet und kann sie jetzt soweit charakteri- 
siren, dass ihre Wiedererkennung keine Schwierigkeiten bieten wird. 

I) Ganz Bhnlich wie L i p p  (Diese Berichte 17, 3000) das mit d e n  Indol 
gezeigt hat. 

a) Diesen KBrper hat dann spater auch G a t t e r m a n n  (diese Berichte 
26, 2808), angeregt durch meine Cumaron - Synthese, wie er selbst angiebt, 
dargestellt, ohne dass er die von mir schon erhaltenen Resultate iiber Thio- 
oaphten kannte. Durch Briefwechsel haben wir uns fiber die Bearbeitung 
dieses Gebietes vereinigt. 

3) Diese Berichte 26, 21 10. Diese Berichte 27, 3366. 
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Die Reinigung der Siiure wurde in der Weise ausgefiihrt, dass 
die rohe Bethylidenpropiondinre, wie sie durch Ausechiitteln der an- 
gesiiuerten Natronliisung mit Aether erhalten wird, der Destillation 
im luftverdiinnten Raum unterworfen wurde. Die zuletzt iibergehenden 
Antheile erstarrten in der Vorlage, sie wurden .geeammelt, abgepresst 
und einige Ma1 aus Aether - Benzin umkrystallisirt. 

Die Siiure entspricht thatsachlich der Formel 
Cs He 02 = C4H5 COOH,  

sie kiinnte also aus der Saure C(C15COOH durch einfachen Ereate 
der Chloratome durch Wasserstoffatome entstanden sein. Ob das der 
Fall ist, hat sich bis jetzt mit Sicherheit nicht entscheiden lassen, 
ebensowenig wie die Beziehungen zu der Aethylidenpropionsiiure. 
Miiglicherweise ist die Saure C5He 02 ein Zwischenproduct und liefert 
bei weiterer Einwirkung von Natriumamalgam Aethylidenpropioneiiure; 
ein dahin gehender Versuch ist angestellt worden, hat aber, da nur 
0.5 g Siiure angewendet werden konnte, kein ganz sicheres Resultat 
ergeben. 

Mit Brom in Chloroformliisung zusammengebracht, nimmt die 
Siiure merkwiirdigerweise nur 1 Molekiil Brom auf, wahrend sie beim 
Lbsen in rauchender Bromwasserstoffsiiure 2 Molekiile Bromwasser- 
stoff addirt. Die auf letztere Weise entstehende Dib romva le r i an -  
s i iure ,  C,H,Br2COOH, scheint aber verschieden zu sein von den 
Bromadditionsproducten der ungesiittigten Siiuren C5 He 02, welche 
Fi t t ig ' )  beschrieben hat; sie schmilzt bei 51-520 und zeichnet sich 
durch Krystallisationefahigkeit aus , selbst aus kleinen Mengen lassen 
sich noch grosse Krystalle erhalten. 

Hiernach zu urtheilen , kann die Siiure C5 Hs Og keine dreifache 
Bindung enthalten, da sonst bei der Addition von 2 Molekiilen Brom- 
wasserstoff eine der drei bekannten no rma len  D i b r o m v a l e r i a n -  
aiiur en  hatte entstehen miissen, vorausgesetzt, dass sich die Addition 
von Bromwasserstoff in symmetrischer Weise vollzieht. 

Man muss also wohl die Annahme machen, dass die SHure zwei 
Doppelbindungen enthalt, welche aber so rertheilt sind, dass eine 
Addition von 2 Molekulen Brom ausgeschlossen ist, was bei doppelten 
Bindungen, welche benachbart liegen, der Fall sein kiinnte. 

Die Stellung der doppelten Bindungen diirfte sich wohl durch 
Oxydation der Siiure mit Kaliumpermanganat ermitteln lassen, doch 
hat hierzu leider das Material nicht gereicht. Versuche, die Saure 
auf anderem Wege, von den Dibromvaleriaasluren ausgehend, zu er- 
halten, haben bis jetzt kein sicheres Resultat ergeben. 

1) Ann. d. Chem. 283, 100. 
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B u t i n c a r b o n s a u r e  o d e r  P e n t i n s a u r e ,  CdHsCOOH. 
Krystallisirt aus Aether oder aus einem Gemisch von Aether und 

Benzin in grossen, glanzenden, farblosen Krystallen, welche dem mono- 
symmetrischen System angehiiren und meist tafelfiirmig nach der  
Symmetrieebene ausgebildet sind. Der Schmelzpunkt liegt bei 102 
bie 103O. 

In  Wasser lbst sich die Saure sehr leicht auf, ebenso in Alkohol 
und in Aether, in Benzin ist sie schwer liislich, aus der heissen 
Liisung scheiden sich beim Erkalten lange, flache Nadeln ab. 

Die im Vacuum getrocknete Saure ergab bei der Analyse: 
Analyse: Ber. fur C5H60a. 

Procente: C 61.20, H 6.17. 
Gef. )) 61.20, n 6.39. 

Das B a r y u m s a l z ,  Ba(CbHgOa)a, ist in Wasser sehr leicht los- 
lich, Alkohol fallt es aus dieser Liisung in feinen, weissen Schiippchen. 

Zur Analyse im Vacuum getrocknet. 
Analyse: Ber. f ir  Ba(CsH5 O&. 

Procente:. Ba 41.38, C 36.25, H 3.04. 
Gef. D 41.19, n 34.10, I) 3.10. 

Das C a l c i u m s a l z ,  Ca(C5HgO&, HaO, krgstallisirt aus Wasser, 
worin es  leicht loslich iet, in farblosen, fettglanzenden Blattchen. 

Analyse: Ber. Procente: Ca 15.83. 
Gef. n n 15.71. 

Einwirkung von Natriumamalgam. Da die Saure jedenfalls nur 
langsam Wasserstoff aufnimmt, so wurde sie in  wassriger Liisung 
einige Tage  mit einem grossen Ueberschuss von Natriumamalgam 
auf dem Wasserbade erwarmt, dann stark angesauert und mit Wasser- 
dampf destillirt. Das saure Destillat zeigte den Geruch der fliichtigen 
Fettsauren resp. der Sauren C5 Hs 0 2 ;  mit Baryumcarbonat neutralisirt 
und eingedampft wurde ein Baryumsalz erhalten, welches sich ahnlich 
verhielt wie a t h y l i d e n p r o p i o n s a u r e s  B a r y u m ,  doch konnte der 
geringen Menge wegen die Identitat nicht sicher nachgewiesen werden. 

Einwirkung von Brom. Bildung von Dibrompentensaure, C5 HBBraOa. 
Die Saure wurde in trocknem Chloroform gelost und nun so lange 
eine Liisung von Brom in Chloroform zugefugt, bis Braunfarbung ein- 
trat und Brom im Ueberschuss vorhanden war. Beim Abdunsten des 
Chloroforms hinterblieb ein oliger Riickstand, der nach einiger Zeit 
kryetallinisch wurde. Gut  abgepresst, wurde er wiederholt aus  leicht- 
fliichtigem Petroleumather umkrystallisirt. 

So gereinigt bildet die Saure farblose, dicke Nadeln, deren 
Schmelzpunkt bei 88 - 890 lag; in den gebrauchlichen Liisungsmitteln 
ist sie leicht 16slich. 
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Analyse : Ber. ftir CS He Bra 02. 
Procente: Br 61.99. 

Gef. a n 6'2.21. 
Einm'rhng VOR Bromwa88er8tof. Dibromualeriamiwe, CS HE Bra 0 2 .  

Die Saure wnrde in der Kalte mit etwa der  8--1Ofachen Menge rauchen- 
der Bromwasserstoffsaure zusammengebracht; es t ra t  unter Erwarmung 
rasch Liisung ein, nach einiger Zeit begann Ausscheidung des Ad- 
ditionsproductes, dessen Menge durch Zusatz von etwas kaltem WasRer 
nocb rermehrt werden konnte. Es wurde dann abfiltrirt, scharf 811s- 
gepresst nod wiederholt aus leichtfl%htigem Petroleumtither umkry- 
stallisirt. 

Die Saure krystallisirt in  grossen, gliinzenden, farblosen Prismen, 
welche, nach ihren Ansliischungsrichtungen zu urtheilen, dem rhom- 
bischen System angehiiren diirften. Der Schmelzpunlrt liegt bei 
51 - 52O. In den gebrliuchlichen LSsungsmittelo, auch in  Petroleum- 
ather, leicht liislich. 

Analyse: Ber. fiir CsHeBrsOo. 
Procente: Br 61.51. 

Gef. n n 61.71. 

342. Ueorge F. Jaubert: Ueber Nitro- und Amidoder iva te  
dee Paradi tolylamins.  

(Eingeg. am 17. Juli.) 
Ein Ortbonitroderivat des Paraditolylamins ist r o r  einigen Jabren 

von L e l l m a n n l )  durch Nitriren des Beozoylparaditolylamins in essig- 
saurer Liisung uud darauffolgende Verseifung des entstandenen Ben- 
zoyl-o-nitro-p-ditolylamins dargestellt worden. - Durch Reduction 
erhielt L e l l  m a n n  das entsprechende Orthoamidoderivat '). - 

Gelegentlich einer Arbeit iiber Safraninfarbstoffe 8)  stellte ich das  
Metanitro- bezw. Metamidoparaditolylamin dar. - Heute komme ich 
auf dime Verbindungen zuriick und werde in dieser Mittheilung die 
genannten Substanzen etwas eingehender beschreiben. 

Die Nitrirung des Paraditolylamins habe ich in  essigsaurer und 
schwefelsaurer Liisung ausgefiihrt, wobei man verscbiedene Resultate 
erhiilt. 

Durch directes Nitriren des Paraditolylamins in schwefelsaurer 
Lasung entsteht, zwar in sehr schlechter Ausbeute und mit vie1 un- 
verandertem Paraditolylamin gemischt , ein Metanitroparaditolylamin. 

I) Diese Beriohte 15, 831, 
9 Diese Berichte 88, 270. 

9, Lel lmann,  diese Berichte 15, 831. 
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