
Hrn. R. W j r n m e r ,  welcher mich bei einem Theil derselben rnit 
Eifer iind Geschick unterstiitzte, machte ich auch an dieser Stelle 
meinen besten Dank aussprechen. 

Ansfiihrlichere Mittheilungen werden seiner Zeit anderen Orts 
fo lgen. 

M i i n c h e n ,  den 29. Norember 1900. 
Gasnnalytisches Laboratorium der techriischen Hochschule. 

586, Budolp  h Fit t ig:  Ueber die polymere Phenyl iaoaro ton-  
same. 

(Eingegsngen am 1. December; initgetheilt in der Sitznng von Hrn. 0. Ruff.) 
Rei der Forbetzung nieiner Untersuchungen iiber die Umlage- 

rungen unpsiittigter Siinren lag es mir daran,  da8 Verha!ten der  
P h e n y  l i s o c r o t o n s a u r e  gegen verdiinnte Salzsaure von rerschie- 
denen Concentrationen kennen zu lernen. Hr. K a r l  H a d o r f f  hat  
unter ineiner Leitung eine Anzahl von Versuchen in dieser Richtung 
iiiisgefiihrt und dabei gefunden, dass schon beim Kochen mit recht 
rcrdiinnter Salzsaure (1 Volumen kiiuflicher concentrirter Siiure und 
3 Volumen Wasser) eine Umwandlung der y-ungeeiittigten Sarire in 
dns isomere P h e n y l b u t y r o l n c t o n  stattfindet. Diese Umwandlung 
ist aber  keine vollstandige, sie erreicht ihr Ende, sobald 65 pCt. der 
Saure in das Lacton Bbergegangen eind. Es bildet sich ein Gleich- 
gewichtsverhaltniss zwiechen den beiden Verbindungen, I welchee nicht 
iiberschritten werden kann, denn geuau das  gleiche Verhiiltniss etellt 
sich her ,  wenn man reines Phenylbutyrolacton unter den gleichen 
Bedingungen mit dieeer verdiinnten Salzsaure kocht. Bei beiden 
Versuchen wnrde 6 Stdn. am Ruckflusskiibler in gelindem Sieden ge- 
halten. 

Wendet man stiirkere Salzsaure an, so wird diesea Gleichgewichts- 
verhiiltniss kaum g e h d e r t  ; aber  scbon ale ein Gemisch von 1 Volumen 
concentrirter Salzeiure mit 2 Volumen Wasser benutzt wurde, beob- 
achteten wir, dam dae Product aus8er den beiden isomeren Verbin- 
dungen noch eine kleine Menge einer in Waseer und Aether sehr 
echwer liislichen Siiure enthielt, und diese entstand in  erheblich 
gr6seerer Quantitat als ein Gemisch von gleieben Volnmen SalzaPnre 
und Wgaser angewandt wurde. Ee war verhtiltnissmbmg leicht, dieee 
Siiure zu isoliren und durch Umkrystalliairen aus heiesem verdiinntem 
Alkobol zu reinigen. Sie bildete dann silberglgnzende Bltittchen, die 
bei 1790 obne Zersetzung sehmolzen, und erwiee sich ale identisch 
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mit der > p o l y m e r e n  P h e n y l i s o c r o t o n s i i u r e c ,  welcbe icb friiher') 
schon mehrmals unter Hiinden gehabt, aber nicht eingehender studirt 
habe, Wir haben jetzt die Gelegenheit benutzt, diese Sanre etwns 
genauer kennen zu lernen. Dass sie die gleiche empirische Zusammen- 
setzung hat  wie die Phenylisocrotonshre, wurde von Neuem bestiitigt. 
Die Molekulargewichtsbestimmung durch Gefrierpunktserniedrigung iii 
Eisessig ergab das doppelte des Molekulargewicbte der Phenpliso- 
crotonsaure, also die Formel C2uHro01. Sie ist aber nicbt, wie wir 
friiher glaubten, z w e i b a s i s c b ,  sondern eine e i n b a s i s c h e  L a c t o n -  
s i iu r  e. Beim Titriren mit '/lo-n.-Natronlauge bei gewohnlicher Tem- 
peratur und beim Neutralisiren mit kohlensaurem Calcium oder Ba- 
ryum wird nur ein Wasserstoffatom ersettt. Der  Lactonring wird 
sogar nicht sehr leicht aufgespalten, aber  wir baben auch die S a k e  
der entsprechenden zweibasischen Oxysiiure CsOH.raOs dargestellt und 
analysirt. 

Ihrer Zusammensetzung nach ist diese Saure also durch Anein- 
anderlagerung von einem Molekiil Phenylisocrotonsiiure und einem 
Molekiil Phenylbutyrolacton gebildet. Es ist schwer, sich ein Bild 
davon zu machen, wie diese ungleich constituirten Molekiile zasammeti- 
treten kiinnen, aber d a  in dem Reactionsgemisch unter allen Um- 
stiinden - gleichgiiltig ob man daa Lacton oder die Phenylisocroton- 
saure als Auagangsmaterial wahlt - immsr beide Verbindungen neben 
einander vorhanden sind, so kann die polgmere Saure auch aus jeder 
derselben allein entstanden sein. Es war aber  auch nocb moglich. 
dass beim Zusammentreten der Benzolreet sicb betbeiligte, wie icb 
das ja friiher bei der Polymerisirung der  At ropashre  zu Isatropa- 
shure nachgewiesen habe. Urn dariiber Aufschluss zu erhalten, haben 
wir die polymere Siiure mit Cbromsiiuregemiech oxydirt. Sie liefert 
dabei fast nur Benzohliure. Die Benzolreste c6H5 sind also intact 
geblieberi. Als intermediiires Product aber erbielten wir bei diesen 
Versuchen eine verhaltnissmassig kleine Menge eioer Saure CzoHnoOs, 
welche in Wasser sehr wenig, iu deu meirten anderen LBsungsmitteln 
aber  leicht 18slich jst, aus verdiinoter Essigsaure in gliinzetiden langen 
I'rismen krystallisirt und obne Zersetzuog bei 1320 scbmilzt. Diese 
Siiure, welche also our ein Sauerstoffatom mebr enthiilt, ale die poly. 
mere Siiure. ist eioe zweibasische Ketonaaure. Sie lasat sich mit 
Natriumamalgam glatt und quantitativ in die 
verwandeln. 

Daraua folgt, dass iu derjenigen Hlllfte 
nieren Saurc, welcbe den Lactonring enthiilt, .. .. 

(26 HJ . c H . c . c 
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I) Ann. d. Cliem. 227, 258; 256, 75. 

polymere Sliure zuriick- 

des Molekiils der poly- 
noch die Bindung 
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vnrhanden sein muss; denu nur wenn a n  dem 7-Kohlenstoffatom nocli 
ein Wasseretoffatom vorhanden ist, kann durch glatte Aufnahme voii 
einem Saueretoffatom eine solche Ketoneiiure gebildet werden. Dn- 
dtirch aber  ist die Constitution der  merkwiirdigen polymeren Saure 
noch nicht viillig aufgekltirt, weil auch, wenn dieser Bedingung geniigt 
wird, die Vereinigong der beiden einfachen Molekiile no& auf  mehr- 
fache Weise erfolgt eein kann. Weitere Versuche werden dariiber 
wahrecbeinlich klaren Aufechluse geben. 

Einstweilen miichte ich nur darauf aufmerksam machen, daes der 
chemieche Proceee bei dieeer Polymerieirung ein ganz anderer iet, als 
bei der  Umwandlung der Atropassure in Ieatropasaiure und ebenfalls 
eiti ganz anderer, sls bei den sehr intereesanten J?olymerieirungen un- 
gesgttigter Sliuren, welche v o n  P e c h m a n n  in dem mir soeben zu- 
gegangenen Heft dieeer Bericbte (33, 3323) beschreibt. 

587. H. Apiteaoh: Ueber die Einwirkung von Nitroaaoylaminen 
auf primiire Baeen. 

[Mittbeilung aus dem Pbarmaceut.-chem. Institut der UniversitAt Erlangen.] 
(Eingeg. am 3. December; mitgeth. in d. Sitzung YOU Hrn. R. Wolffenstein.)  

In ibren Mittheilungen fiber dae Verhalten der eulhitrosaminsauren 
Alkaliealze gegen Alkobole und primiire Amine hntten bereits C. Paal 
und Lowi tech ' ) ,  eowie C. Paal nnd D e y b e c k l )  auf das  analoge Ver- 
balten der Nitrosacylamine gegen A Ikohol, reap. gegen primlire Basen, 
ciiimlich die Bildung enteprechender Aether, reep. secuodlrer Basen, 
hingewiesen. Die Reaction wurde npiiter von C. P a s 1  und mir ge- 
iiauer etudirts). Wiibrend die Isolirung der Aether verh&ltnieemleig 
leicht iet, wie auch H. v. P e c h m a n n ' )  bei der  Reaction zwiechen 
h'itrosobenznylbenzylamin und Aethylalkobol gezeigt hat ,  bot dir  
Reindaretellung der gebildeten eecundiiren Amine in Fnlge echwer zu 
entfernender Nebenproducte erhebliche Schwierjgkeiten. So war ea 
utis (I. c.) trotz zahlreicher Vereuche nicht gelungen, aue dem Reactione- 
product zwiechen Benzylnitrosacetamid und Allylamin das  erwartete 
Benzylallylamin analyeenrein zn erhalten. D e r  erhaltene Kiirper er- 
wies sich zwar nach s$nem Verbalten gegen salpetrige Sffore als 
aecnndiire Base, doch geetattete die geringe A4usbeute keine gendgende 
Reinigung. 

Auch aptitere Vereuche, mit H W e  von Benzoylcblorid die secud- 
diire Base einwaudefrei zii identi5ciren, misslnngeii. 
_. 

I) Diese Berich6e 30, 869. 
3 Diese Berichte 32, 78. 

1) Diesc Berichte 30, S80. 
4) nieae Bericbte 31, 2640. 
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