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0.1512 g Sbst.: 0.3509 g C o t ,  0.1200 g HzO. 
(C€J~.CH~.CHZ.CO)yCII.COOCzH~ (228.16;. Bw. C 63.11, €1 8.53. 

GeF. )) 63.?9, I) 8.85. 
Bei cineni andcrcri Ter.sriclic, bei welchem 50 g Buttersiureaohydrid, 

53 g Bromcssigcstcr untl 30 g Zink rerwentict wurtlcn. crhielt icli 11 g 
Kupfersalz und 8 g dcs  in . \ l h I i  unliislichcn, hci 1 10--148° untl 10 mm Drnck 
siedcndcn 01s. 

0-  B u t y  r y 1 - b u t y r y 1 e s s i g  sii u r e e s t e r (8- R u t y r y 1 o s y - 
CL - h e x e n s a u r e ii t h y 1 e s t e r ). 

Die von beiden obigen Versuchen Tereinigten Fraktionen (1 3 g) 
d e s  in Alkali unloslichen ijls wurden bei 14 m m  Driick fraktioniert. Die 
Fraktion bis 120° (1.5 g) hatte den eigentumlichen, zu Tranen rrizen- 
d e n  Geruch von Bromessigester und eBthkh eine reichliche hlenge 
Rrom; die Fraktion 120- 13GO (6 g) roch nach ButtersHureanbpdrid 
und siedete unter 763 mm Druck bei 187-193O. Die Fraktion 136- 
139O (4.7 g )  gab mit Eisenchlorid in nlkoholischer Losung eine rote 
Farbung. Sie wurde noch einmal mit 4-prozentiger Natronlnuge aus- 
geschuttelt, ausgeiithert und nach Vertlanipfen des Athers destilliert, 
wobei sie beil37--137.50und 12 mm Druck fast ohne Riiclistand uberging. 
Ausbeute 2.4 g. Die Substanz gab mit Eisenchlorid keine Fgrbung, 
mit Kupferacetatlijsung lieinen r\’iederschlag uacl hatte einen eigen- 
turnlichen, Fruchtartigen Geruch. Di0 = 0.9956. 

0.1600 g Sbst.: 0.3708 g COP, 0.1271 6 HaO. 
CHa. CIIi . CH? . C ( 0 .  CO . CH, .CR?.  CH?. CH3) : ( ‘ I T .  f :OOC? 11s (228. 16). 

Ber. C 63.11, H 8.53. 
GeF. )) 63.20, )) S.SF. 

703. Ni  kolaus Pr i 1 esc h a j 8 w: Oxydation ungesllttigter 
Verbindungen mittels organischer Superoxyde. 

tVo r I i i  u f ige  Mit t  eil u n g.] 

(Eingegangen am 29. November 1909 ) 

T o r  ca. 2 Jahren habe ich das Studium der Osydation unge- 
sattigter Verbindungen mittels organischer Superoxyde begonnen und  
teilte am 13. April 1909 einen Teil meiner Resultate in der Natur- 
forscher-Gesellschaft an der Warschauer Universitiit mit. D a  ich uber 
meine Arbeit in kurzem eingehend zu berichten beabsichtige, teile ich 
niomentan in Anbetraebt der Publikation S t e p h a n  G a m b a r i a n s :  
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)) L, i ph cii y 1 a ni i i i  I I  u t l A cy 1 lie ros!- tl e(c l), vo r liiii f ig i n  I< ii r z e d as jeni g e  
fnktische 3lnterial nieiner Untersucliuiigen mit, welches, \vie ich hoffe, 
:~iisreicliend ist, uiii nrir ein iinge.stiirtes Writerarbeiten nrif deli1 Ge- 
tliet (Osydntioc nliplintisclier, ali- rind heterocyclischer Verbindungerz 
1 i I  i (1 ‘re r pen e in it tel J o rgn n i sch er X u  peros y d e) z ti ge st nt.t e n ?) . 

l leine Cntersiic~liiingen fiilirte icli nnfnngs init 13 e n z o y 1 b I I  p e  r -  
o I y t l  aus, doch wantlte ich iiiicli bald iufolge iiiibefrietligeilder lie- 
hiiltnte dessen Abkiiiiiinling, tleiii B e n  z o y  1 - l i y ( l  r o p e  r o s  y d ,  ~ I I .  

Die R~:iktioii ivirtl linter folgendeu Bedinpingen :iu,gefiibrt: I\Iaii 
liist tlns Siiperosyd i n  irgend eiiieni iieutrnleii Losringsrllittel (.ither,. 
‘hloroforiii iisw.) nuf, I~estininit die Alenge tles nktiren Snuerstoffs der- 

1 ,ij i l l  11 g d 11 rch tl ie l‘i t r:i t ioir nii t J od knli 11 111- 11 i i  tl ‘I’ h ios ul fa tliisung u n t t  
fiigt ZI I  der Itis 0” :ihgekiihlttsii 1,iisung des Superoxytls eioe be- 
rrcliuete l lenge tles oxxtlierbareu Ytoffs hinzu. .\lanclimal ist es  vcir- 
trillinftrr, die Renl<tion be; %imiii,rteiiiperntur, nber nienials hiilier; 
:iu>ziiFiihren. Naclideni die Kenktioii ziiiii Stillstand gelioninien ist, 
iieutrnlisiert man die Ueozoesiiiire iiiit, Alkali, tlestilliert das Liisungs- 
iiiitte :.b i iud Ernktioniert, \vie ge\riihulich, dns Reaktionsprodukt: nncb  

rinigen Destillatioiieu bekornnit i i ini i  es vollliommeu rein. 
I ) e r  Reaktionsverlnuf zwischeri I~enzo!.lhytlroperoIy~ u n c l  (lei) 

iinge&ttigten Verbindiingeii liifit sich tliircli die (;leicliuiig: 
0 

,’.\ 
( , ; II> .u). o . (  )ri +>(:= I:,. =cti 11; .t;ooii+.>c: - G,.: 

:iuxlriiclien i i n t l  fiilirt stets ziir Bildiing \-on 13enzoesiiiire i i i d  einenr: 
1 1 z !-d der  betreftentlee iinges8ttigten Verbiuclung. 

So \viirtlen v o n  inir Folgentle Oxyde erhnlten uiid t,hnrnl;terisicrt I 
o c t ~ - l ~ n - ~ ~ I ~ - c i  : I I I J  octylen (Cnprylen), (IsIlte 

S J I .  I.-)?- -1.3s‘) (7.10 inm) .  1);- 0.9::9>; ll:: =O.S”’i’L: n;; =: 1.41li.5. 
hlul.-lieF. Kcr. 38.51. Gel. :X.OO. 

. 

I:ei der !5!tlr:itntion \virtl eiri CT I J -ko l  crhnlteii, Stlp. 13;i--136G 

1)i  i s o l )  u t y l  e i r - ( i s !  d a i i s  I )iisobutylen ( : * I 1 1 4  

~ ‘ 1 1 1 .  1:;s--i:3!1’> (765 mm).  

< 2 0  11111l,:. 

. 
11; - 0.S.ils: n;:i = 0 . ~ 2 9 0 :  ,tg = 1.4137. 

3101.-l;cf. h i , .  $3.507. Gel. 3s.77. 
Iiri der lI!drntntioii \verdeir z w e i  (; 1) k o I e erlinlteii, Y O N  denen 

rines (Schni~i.  60-61 O) rleni ~ l e t b ~ l i s o n n i ~ l i t h y l e n ,  d a s  nndere 
( & I  I in p . 6 4,  :i - (i so) t l e iii I ) i in e t Ii y 1 t e r t i li r 11 II t y 1 ii t h y I e n en ts prich t , 
.- ~. - 

:) Ibie.sc. Bericlitc 41. 1909 [400::;. 
:) Die prnkti~clic .\ii\vendtiog tlcr \ i ~ n  m i l .  crfor-clit.eu 1:c;tI;tioli hnbc iclr 

citl1.,-li l ’ a f c ~ ~ t n ~ i n i c l t l u n ~ ~ n  ( i i i  Deutschlnnrl : i n 1  2G. M:ii 1noS;i g:Ilsclliitzt. 
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D e c y l e n - o s y d  nus Decylen, C I ~ H ? ~  . 
Sdp. 116-1170 (50 mm). D! = 0 S46.i: Difi = 0.8337: nit; = 1.427h. 

Mol.-Kef. Bey. 47.713. Gef. tQ..09. 
Ein bei der Hydratation erhaltenes G l y k o l  siedet bei 151--15.'o 

(14 mm). 
A l l y l a l k o h o l - o x g d  ~ L I S  Allplalltohol, C3IIsO . 
Sdp. 162-163" (751 min). Dg= 1.1170; D::= 1.1136: 1 i ~ ~ = 1 . 1 3 > 0 .  

Das Oxyd bydratisiert sich nicht z u  Glycerin, gibt nber rnit Chlor- 

G e r a n i o l - m o n o s y d  (aus 1 Mol. Geraniol, C l o H l s O  untl 1 Mol. 

Sdp. 157-158O (25 mm). 

Bei der Hydratation wurde ein T r i o l  (Glycerin), Sdp. 205---207" 

G e r a n i o l - d i o x y d  (aus 1 Mol. Grrnniol und i? Mol. Benzoylhytlro- 

Sdp. 180-183° (25 mm). 

I)as Geranioldioxyd liefert bei der Hydratation keinen f i inf-  
atomigen Alkobol, sondern ein C, 1 y c e r i n  o s y d (Trioloxyd), Sdp. 2.70') 
(15 mm), Schmp. 137-13So. 

Mol.-Ref. Ber. 17.013. Gef. 17.337. 

acetyl ein O x y c b l o r a c e t n t ,  Sdp. 125-12i (17 mm). 

Benzoyl bydroperoxyd). 
D8 = 0.9716; D:fi = O.Il610; ni: = 1.4651. 

CloHlsO? . Xol.-ltef l3er. 4S.842. Gcf. 49.217. 

(.XI mm) erhalten. 

peroxyd). 
Dg = l.(l5S7 ; D:fi = 1.047.2; n;: = 1.4652. 

Mol.-Ref. Ikr .  48.Sl>-). Gef. -19.15. 

L i n o l o o l - m o n o s y d  (am Lioalool, CIOH180 .) 
Sdp. 95O (25 mm). 1):=0.9660: Di;=0.9507 [a],,=-4.9S0: nF= 1.4554. .* C l o H l s 0 2  . MoL-Ref. Ber. 48.842. Gef. 4S.59. 
Die Hydratation fiihrt nicht zuui entsprechenden Triol, sondern 

zu einem Isolnerisationsprodukt desselheo, einem zweifach unge- 
slttigten A I d e  h y d. 

Sdp. 11)0-12.2° (15 nim). D: = 0.S706; UFi --= 0.8572; ng = 1503s. 
Mo1.-Ref. Ber. 48.36. Gcf. 47.>38. 

Semicarbazon des Aldehyds: Schmp. 138.5O. 

L i n a l o - o l d i o s y d  entsteht hei der Einwirkung r o n  2 5101. Ben- 

Sdp. 131-133O (25 mm). D8= 1.0552; D::= 1.0423 [,#ID -+ 531": 

Mol -1M. Ber. 48.S15. Get. 49.01. 

zoylhydroperoryd auf 1 Xlol Linalool. 

= 1.4616. 

Das Dioxyd liefert bei der Hydratation ein T r i o l o s y c l ,  Sdp. Sl(l  
-2120 (25 mm). 
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C i t r a l - o s y t l  (;ILIS CitraI, C l u I I i t i ~ ,  ->. 
sdli. 141i-14S0 ( 2 0  niin). l.(N91; Di;=0.97-1(); T L ; ~ =  I.?c;c)-I. 

CIOHJ~II~ . Nol.-l<cf. Ber. 47.506. (id. 47.292. 
Iizi tler Ilytirntatioii rrli%lt inaii einrn I) iol  n l d e h  yt l .  

sill’. 1 11 - 1 I.’O (24 i n m )  

(;i t r o  n e l  l a  l o  s y d (atis Citroiiellnl, C I o i J 1 8  ) , ). 
+( I ] ) .  130-1::l’) (L-I i l l i n ) .  

I)as O s y t l  liydrntisiert sicli leiclit zii ririeiii D i o l : ~ l t l e l ~ !  t l ,  ddli- 

I , i m o i i e i i - ~ i i o i i o s ~ - t l  (:LtiJ Liniuneu,  ( ; , “ i I IG ). 
.xlp. 1 1 3 - 1  14” (5CJ i n n : ? .  L):=0.943.5: I)!::- -0,:f:;OS [u],,-=ti.i60: 

C I , , I ~ I G O  . Xd.-Iici. Ber. -15.212. (icf. 45.56-1. 

1:):; - - I .OX9 ; 1):;; = 1.0335. 

1); = 0.945;; I);; = 0.9344: ,I;: = 1.4421. 
~l~)l.-lhf. Bci.. 47.S9S. Gel. 4S.187. 

IhCI-lS-’ (18 111111;). 

-- I .4(;9:;. 

I)as Monosyd liefert bri tler Hydratation leicht ein (i I y k o l .  

L i i i i o n e n - t l i o s y t l  (ails: 1 .\101. Liiiioiien lint1 2 Mol. Eenzoyl- 

511 , .  1465- -147’) (;)U 1iin1). I):= 1.0171: I);:= I.(J33Y; [n],,=+52.2:V: 

Sch:~if .  66..-) - - 67.5“. 

Ii>-tlrol)erosyd). 

1.4702. 
C l ~ f l l ,  02. h I . - l k i .  HUI.. 45 .1 !~2 .  tief. 4; :j8i 

I )no l.jiosyd liefrrt Lei tler Hydratation eiurii :rniorl)lien K r y  t 11 r i t - 

I ’ i n e n - o s y d  (aus l’iricn, CI0H16 ). 

Stll i . iiber 22”r:,” (211 mm). 

Silp. 10.’-1030 (50 111111). I): - 0.9S12: 1);: = 0.96S9 [uJD == - 920: ntp 

= 1.470s. 
l\Iul.-Ksf. 1 3 ~ 1 . .  43..-)09. Gcf. 43.81 4. 

J)ie Hydratation tles Pinenusyds verliuft selir leicbt, docli erhiilt 
ii1:in tlabei statt tles rrwarteten C,lyBoli bis an !lOo/l, S o b r e r o l ,  
Schnili.  150”. 

Obiges ‘I‘atsncheiiiiintrrinl beweist zur (.;enuge, 11alJ das H e n z  o y l -  
I i y d  r t i l i e r o s y d ,  riutl niogliclierweise auch nndere Perosyde, die ich 
i i i  d i e x r  Ifinsicbt untersucIite, daiik der M d u n g  yon Osytlen, sich 
:ds l l e a g e n  s auf  1) o p p e l  b i  n d  u n  g e n  i n  ungesiittigten Verbindungen 
vigoen und in  Anwendung lionlinen diirften. 1 jiese ltegel findet aber  
rorderhand keiiie Anwendung bei Yerbinduogen nut >)konjugierteii 
1) o p pel b in d 11 n ge 11 (( ; i n  d i esen Fii I I e n v erl li 11 f t 11 i c J< en I; ti on,  d ere n 
Studiuni icli in .iiigriff nnlim, antlers. 

:iiis tler ILeihe tler stickstoffbaltigen \-erbinduugeii linbe icb bis-. 
lier ..\ n i l i i i ,  o - l ’ o l u i d i n ,  i \ z o s y b e n z o l  iind h le t l iy l - : tn i l in  d e r  



Usytlntion illit BenzoylhydroperoHytl unterworfen. Die aus den zwei 
letztgennrinten Verbintlungen erhalteiien Osgtlntionsprotlukte sind noch 
nicht untersncht, dagegen liefert A ti i l i  u bei dieser Henktion je nnc l  
tlen Alengenverhiiltnissen des wirkenden h;ens entwetler A z o  b e  n z o 1 
(Sdp. ", ! ,30 ;  Scliriip. Gs"), urid z w n r  bei der \\irkling you 1 llol. l3en- 
zoylliydroperoxyd auf 1 1101. Anilin, ocler N i t r o s o - b e n z c ~ l ,  venii  
2 1101. I3enzoylliydroperoxgd aul 1 .\tol. -4ni l in  \\ ilken. Stets bildet 
sicli dabei ein wenig N i t r o - b e i i z o l .  

o-T 01 11 icli n liefert o - N  i t r o -  t o  1 i i  o I. 
Im allgenieinen wirtl Iiei tler Osydation nicht vollstiintlig sub- 

stituierter Aniine zuerst tler \\'asserstoff der Auiitlogrtippe wegosy- 
(liert, doch iat dabei die llijglichkeit der Osydation der I<eru\vnsser- 
stoffe, \vie icli riiich zti iiberzeiigt-n I)ereits Gelegenheit hntte, keines- 
wegs nusgeschlossen. 

Organisclies Lnboratoriiini des IV n r sc l ia  t ier  Polyteclinischen Io- 
b t i t ti ts. 

704. J. Houben und R. Freund: Synthese aromatischer 
AmidosBuren. IV. Direkte Kern- Carboxylierung des Dimethyl- 

anilins. Umlagerung von Alkylphenyl-carbaminaten 
in 1)- und o-Alkylamino-benzoate. 

[ A  us dem Chcniischen Inst itut der Universitiit 13erlin.] 

(Eingcypgen a m  3. Dezeni1ic.r 1909.) 

1)er Versuch, Alethylanilin niittels Alkyljodid, Alagnesiuni urid 
Kohlensiiure bei cn. 200" in BIethylninidobenzoes~iire zii verwantleln, 
zeigte, d d J  ein Zusxtz yon .Ditnethylanilin niethylierend wirkt und 
zur Bildniig von I~iniethy1ani i~3obenzoes~~ire  fiihrt '). Da hlethylanilin 
- wie ails den1 Verlinlten des Anilins xnter gleichen Bedingungen 
zii schlielien ist -- sicli beim 1:rliitzen mit Uiniethylanilin nicht ver- 
iintlert, schien die Eiufrihrung der  C'OOXlgJ-Gruppe in tlen Kern des 
\lethylanilins die Methylierung der 3lethylaminogruppe zii erleichtern. 

Eiu liingeres Erliitzen v ~ ) n  nmidobenzoesaurem Magnesium niit 
I)iniethylanilin ergab iiidessen lteine Spur eines ilfetbylamidobeuzoats. 
Es wurde daher weiterhin die Annalime in Betrncbt gezogen, die 
Nethglierung werde durcli eine Unisetzung elitstnudeLen JIetbylamido- 
beuzonts init noch unreriiudertrni blethylanilinningnesiurlljodi~~, 

C,II; . N H  . CI; 11, . COO .\Ig J + Cc 1 Is . N (CII3). MgJ 
= CHJ . N (11g.J). Cc 111 . COO 11g.J + Ce, Hs . NH . C,If :. 

I) J. H o i i b c n  wi t1  :I. S c l i o t t m < i l l ~ ~ i ~ ,  tlierc. 15eYiclite 42, ?73S [1909]. 




