Hro. R. Wimmer, welcher mich bei einem Theil derselben mit
Eifer nnd Geschick unterstiitzte, méchte ich auch an dieser Stelle
meinen besten Dank aussprechen.

Ausfihrlichere Mittheilungen werden seiner Zeit anderen Orts
folgen.

Minchen, den 29. November 1900.

Gasanalytisches Laboratorium der technischen Hochschule.

586, Rudolph Fittig: Ueber die polymere Phenylisocroton-
siure.
(Eingegangen am 1. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. O. Ruff)

Bei der Fortsetzung meiner Untersuchungen dber die Umlage-
rungen ungesittigter Siuren lag es mir daran, das Verhalten der
Phenylisocrotonsiure gegen verdinnte Salzsiure von verschie-
denen Concentrationen kennen zu lernen. Hr. Karl Hadorff hat
unter meiner Leitung eine Apzabl von Versuchen in dieser Richtung
ausgefibrt und dabei gefunden, dass schon beim Kochen mit recht
verdiinnter Salzsiiure (1 Volumen ké#uflicher concentrirter Sdure und
3 Volumen Wasser) eine Umwandlung der fy-ungesiittigten Séure in
das isomere Phenylbutyrolacton stattfindet. Diese Umwandlang:
ist aber keine vollstindige, sie erreicht ihr Ende, sobald 65 pCt. der
Siure in das Lacton idibergegangen sind. Es bildet sich ein Gleich-
gewichtsverhiltniss zwischen den beiden Verbindungen, -welches nicht
liberschritten werden kabn, denn genau das gleiche Verhiltniss stellt
sich her, wenn man reines Phenylbuatyrolacton unter den gleichen
Bedingungen mit dieser verdiinnten Salzsiure kocht. Bei beiden
Versuchen wurde 6 Stdn. am Riickflusskihler in gelindem Sieden ge-
halten.

Wendet man stirkere Salzsiure an, so wird dieses Gleichgewichts-
verhéltoiss kaum gedindert; aber schon als ein Gemisch von 1 Volumen
concentrirter Salzedure mit 2 Volumen Wasser benutzt wuarde, beob-
achteten wir, dass das Product ausser den beiden isomeren Verbin-
dungen noch eine kleine Menge einer in Wasser und Aether sehr
schwer 13slichen Siiure enthielt, und diese entstand in erheblich
grosserer Quantitit als ein Gemisch von gleichen Volumen Salzsiure
und Wasser angewandt wurde. Es war verhaltnissmissig leicht, diese
Siure zu isoliren und durch Umkrystallisiren aus heissem verdinntem
Alkohol zu reinigen. Sie bildete dann silberglinzende Blittchen, die
bei 179¢ ohne Zersetzung schmolzen, und erwies sich als identisch
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mit der » polymeren Phenylisocrotonsdurec«, welche ich friiher?)
schon mehrmals unter Hinden gehabt, aber nicht eingehender studirt
habe. Wir haben jetzt die Gelegenheit benutzt, diese Sdure etwas
genauer kennen zu lernen. Dass sie die gleiche empirische Zusammen-
setzung hat wie die Phenylisocrotonsiure, wurde von Neuem bestitigt.
Die Molekulargewichtsbestimmung durch Gefrierpunktserniedrigung in
Eisessig ergab das doppelte des Moleknlargewichts der Phenyliso-
crotonsiure, also die Formel CyyH,0 04 Sie ist aber nicht, wie wir
friiher glaubten, zweibasisch, sondern eine einbasische Lacton-
sdure. Beim Titriren mit !/jo-n.-Natronlauge bei gewohulicher Tem-
peratur und beim Neatralisiren mit kohlensanrem Calcium oder Ba-
ryum wird nur ein Wasserstoffatom ersetzt. Der Lactonring wird
sogar picht sehr leicht aufgespalten, aber wir haben auch die Salze
der entsprechenden zweibasischen Oxysiiure CsHsoOs dargestellt und
analysirt.

Ibrer Zusammensetzung nach ist diese Siure also durch Anein-
anderlagerung von einem Molekiil Phenylisocrotonsiure und einem
Molekii! Phenylbutyrolacton gebildet. Es ist schwer, sich ein Bild
davon zu machen, wie diese ungleich constituirten Molekdle zusammen-
treten koonen, aber da in dem Reactionsgemisch unter allen Um-
stinden — gleichgiiltiz ob man das Lacton oder die Phenylisocroton-
séure als Ausgangsmaterial wihlt — immeor beide Verbindungen neben
einander vorhanden sind, so kann die polymere Sdure auch aus jeder
derselben allein entstanden sein. HEs war aber auch noch méglich,
dass beim Zusammentreten der Benzolrest sich betheiligte, wie ich
das ja friher bei der Polymerisirang der Atropasiure zu Isatropa-
siiure nachgewiesen habe. Um dariiber Aufschluss za erhalten, haben
wir die polymere Sidure mit Chromsiduregemisch oxydirt. Sie liefert
dabei fast nur Bepzoésiinre. Die Bebnzolreste C¢Hs sind also intact
geblieben. Als intermediiires Product aber erhielten wir bei diesen
Versuchen eine verhiltnissmissig kleine Menge einer Siure CgoHgoO:s,
welche in Wasser sehr wenig, in den meisten anderen Ldsungsmitteln
aber leicht 16slich ist, aus verdiinnter Essigsiure in glinzenden langen
Prismen krystallisirt und ohne Zersetzung bei 132° schmilzt. Diese
S#ure, welche also nur ein Sauerstoffatom mehr enthilt, als die poly-
mere S#ure, ist eine zweibasische Ketonsidure. Sie lisst sich mit
Natriumamalgam glatt und quantitativ in die polymere S#ure zuriick-
verwandeln.

Daraus folgt, dass in derjenigen Hilfte des Molekiils der poly-
meren Siure, welche den Lactonring enthbiilt, noch die Bindung

Ce H5.QH.C.C
0 CO
) Ann. d. Chem. 227, 258; 256, 75.
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vorhanden sein muss; denu nur wenn an dem p-Kohlenstoffatom noch
ein Wasserstoffatom vorhanden ist, kann durch glatte Aufnahme von
einem Sanerstoffatom eine solche Ketonsiure gebildet werden. Da-
durch aber ist die Constitution der merkwiirdigen polymeren Siure
noch nicht véllig aufgeklart, weil auch, wenn dieser Bedingung geniigt
wird, die Vereinigung der beiden einfachen Molekiile noch auf mehr-
fache Weise erfolgt sein kann. Weitere Versuche werden dariiber
wahrscheinlich klaren Aufschluss geben.

Einstweilen mdchte ich nur darauf aufmerksam machen, dass der
chemische Process bei dieser Polymerisirung ein ganz anderer ist, als
bei der Umwandlung der Atropasiure in Isatropastiure und ebenfalls
ein ganz anderer, als bei den sehr interessanten Polymerisirungen un-
gesiittigter Siuren, welche von Pechmann in dem mir soeben zu-
gegangenen Heft dieser Berichte (33, 3323) beschreibt.

587. H. Apitzsoh: Ueber die Einwirkung von Nitrosacylaminen
auf primiére Basen.

[Mittheilung aus dem Pharmaceut.-chem. Institut der Universitat Erlangen.)

(Eingeg. am 3. December; mitgeth. in d. Sitzung von Hm. R. Wolffenstein.)

In ibhren Mittheilangen Giber das Verhalten der sulfnitrosaminsauren
Alkalisalze gegen Alkohole und primire Amine hatten bereits C. Paal
und Lowitsch?), sowie C. Paal und Deybeck?) auf das analoge Ver-
balten der Nitrosacylamine gegen Alkolol, resp. gegen primfire Basen,
nimlich die Bildung entsprechender Aether, resp. secundirer Basen,
hingewiesen. Die Reaction wurde spiiter voo C. Paal und mir ge-
nauer studirt?). Wahrend die Isolirung der Aether verhiltnissmissiy
feicht ist, wie auch H. v. Pechmann*) bei der Reaction zwischen
Nitrosobenzoylbenzylamin und Aethylalkohol gezeigt hat, bot die
Reindarstellung der gebildeten secundiren Amine in Folge schwer zu
entfernender Nebenproducte erhebliche Schwierigkeiten. So war es
uns (L. ¢.) trotz zahlreicher Versuche nicht gelungen, aus dem Reactions-
product zwischen Benzylnitrosacetamid und Allylamin das erwartete
Benzylallylamin analysenrein zu erhalten. Der erhaltene Kérper er-
wies sich zwar nach sginem' Verhalten gegen salpetrige S#ure als
secundidre Base, doch gestattete die geringe Ausbeute keine geniigende
Reinigung.

AKuch spiitere Versuche, mit Hilfe von Benzoylchlorid die secun-
diire Base einwandsfrei zn identificiren, misslangen.

1} Diese Berichte 30, 869. ?) Diesc Berichte 30, S80.

9) Diese Berichte 32, 78. 4) Dieac Berichte 31, 2640.
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