
706. Alfred Einhorn und Maximilian Gottler: 
Uber Benzylamin-acrylsauriuren (o-Aminomethyl-zimts8uren). 

[ \ ~ l i t t i ~ i l u i i : ~  ails tlem Labor. ( I .  Kihigl. Ak:itleiiiie d. \Viss&iis(.hiEfteii zu Miinclieii.] 
(1’:ingegniigen am 13. Dezcnibei 1909.: 

\Vie friiher gefunden wurde, e r h d t  nian bei der Icondensation 
der I\Iethylolverbindunjirn der Siiureaniide niit Eenzoessure und niit 
Salicylsiiure einheitliche Reaktionsprodukte; im ersten Fall reagieren 
(lie Komponenten ini niolekularen Verhiiltnis; es entstehen die Acyl- 
verbindungeu der ~ t~ -Beuzy laminca rbons~ure ,  ini anderen hingegen 
treten 2 Molekiile der bet,reffenden hlethylolverbiodung in die Oxysiitire 
ein, iind es entsteht ebenfalls niir ein einziges Reaktionsprodukt, 
uiimlich die diacylierte Xylylendiamin-o-oxycarbonsa~ire. 

-41s wir entsprechende Vcrsuche mit einer unges5ttigten aroma- 
tischen Siiiire anstellten r ind Ale th  J 101-c h l o  r a c e  t a  in i d auf %i  m t -  
sHu r e  in Gegenwart konzentrierter Schwefelsiiure einwirken lielien, 
beobachtet.en wir eiri ein insofern abweichendes Verhnlten, als wir die 
1~:ntstehung zweier isomerer Reaktionsprodukte, niimlich der p -  und 
anffallenderweise der in- C h l o r  a c e  ty  1 - b e  n z y l  nmi  n a c r y  I s i i  u r e  kon- 
stxticrten : 

CHz . NH . CO . ?;HP C1 
I\ CtIr (21. CO . NH. CH? . OH + I. 
’\,, 

A‘. 

- - CH: CH . COOH 

\/ 

61-1: CH .GOOH 

Noch Iievor u n s  die Trennung dieser beiden isomereii Siuren ge- 
luugen war, haben wir aus ihrem Gemenge durch ICochen mit Salz- 
saure die Chloracetylgriippeu abgespalten nnd die resultiereriden 
Benzylnminacrylsaureu niit Kxliumpermangaoat oxydiert, wobei eio 
Genienge yoti T e r e -  und I s o p h t h a l s i i u r e  entstantl, das wir drtrch 
Krystallisation ihrer Methylester aus Holzgeist trencen kounten. 

Nach vielfachen Bemiihungen gelang die Scheitliing der beiden 
Chloracet,yl-benzylaminacrylsltiren schliefilich durch Hehandlung mit 
Acetou, in tleni die puui-Verbindung vie1 schwerer liislich ist, als die 
,tuetn-SBure, welcha in geringerer Menge entsteht und rlaher auch weniger 
eiugehend stiidiert, wurde. 

Die !,-Chloracetyl-benzylaiilinncryls~ure haben wir esterifiziert iind 
ihren .\thylester durcli Ein\virkung you Diatli~lamin iind Piperidin 
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in  den p - ~ \ ' - I ) i i i t l i y l -  rrsp. PilJeridyIglycpl-beuzylaniinacryl- 
s i n  reii t h y l e s t e r  ubergefiihrt, von welchen wir krystallisierende 
haloseuwasserstoffsa~ire Salze nicht darstellen konnten, und die beini 
Eindunsten rnit Brcjniwasserstoffsaure zu den Salzeu d e r p -  iV-Di i i thy l -  
resp. Pi p e r  id y l g l y  c y  1 - b e  u z y l a m i n  o a c r y l s a u r e n  verseift werderi : 

CIIa.NH.Co.CH?.NRRt CB?  . M I .  co . CIS? c1 
./'-. /\ 

I + HNILRl 
'.' \,' 

CIH: 1;H. COOCs H s  CII:CH.COOC:n 1-15 
111. 

Kocht iiinn die reine p-~;hloracetylbenzylaiiiinacr~lsaiire iriit Salz- 
saure, so geht sie linter Abspaltung von Chloressigsiiure in das salz- 
saure Salz der ~ ~ - B e n z y l n i n i i i a c r y l s a u r e  uber, das wir auch aus 
deni Gemenge rnit dem Chlorhydrat der entsprechenden nieta-Siiure, 
welches beim Kochen des Kondeusationsproduktes von Methylolchlor- 
acetamid und Zimtsaure mit Salzsiure resultierte, i n  reiuem Zustnnd 
isoliert haben. Krystallisiert man das Gemisch dieser Salze aus ver- 
diiunter SalzsHure urn, so scheidet sich das der pwa-Siure  ab, und 
aus deni Buckstand, der beim Eindunsten des Filtrates hinterbleibt, 
1ilit sich mit siedendem Eisessig das Salz der wta-Sanre estrahieren 
iind dlirch Krystallisxtion nus I5sesig ebenfnlls rein darstellen. 

Dunstet man die Chlorhydrate der Benzylaminacryls5ureu in der 
Wiirrne rnit Ammoniak ein, so gehen sie in die freien Sauren iiber. 

Die gereiuigte ~)-.Benzylxniinacryls&ure liefert bei der Osydation 
mit lialiunipermaoganat ausschliefilich 
warnien niit Cbloressigsaiireanhydrid 
verhinduug zririick verwandelt, und  mit 
p -  >I e t h y lo1 - z i m  tsii u r e  iiber. 

C€Ia . NII? 
/'\ 

I\-. f 

'.' 
CII:C;H.COOH 

T e r e p h t h a l s a u r e ,  durch Rr- 
wird sie in die Chloracetyl- 
salpetriger Saure geht sie in die 

'-/ 

k H :  CH.COOH 

Wenn man die /'-Chloracetyl-benzylaiiiinacrylsiure n i t r  i e  r t ,  bo 

entstehen 2 isomere Nononitrosiiuren, welche hei 171-172O und hei 
224-2250 schmelzen. 

Die hiiher schrnelzende Saure liefert bei der Oxydation einen N i t r o -  
p -  c h In r a c e  t y 1- h e  n z y 1 a miu a1 d e h y d VIII, welcher sich niit Aceton 
und Alkalilauge lrlau farbt ond daher die Nitrogruppe in ortho-Stelluug 
enthalt; sie ist daher die o - N i t r o - p - c h l o r a c e t y l 0 e n z y l a m i n -  
a c r y l s i i u  r e  VI, und daraas folgt, da13 die niedriger schrnelzende 
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nur die m -  N i t r o  - ] ~ - c h l o r : i c e t y l  - b e n z y l a i i i i i i a c r y l s a u r e  TI1 
sein kann. 

G H z .  NII.  CO . CH? CI 

CHO 

Die Hlaufarbung, welche entsteht, wenn nian tieii o-Nitro-IJ-chlor- 
acetylbenzylaniinaldehyd der I3 a e  yerschen Reaktion unterwirft, ist 
auffallenderweise nnr dann mehrere Tage bestlndig, wenn nian in 
sehr verdiinnter Losung arbeitet, urid es gelingt nicht, wie man die 
Reaktionsbedingungen auch variieren mag, den Indigo in Substanz 
abzuscheiden. Die Fliissigkeit tdeibt an fangs Mar, wechselt aber, 
namentlich, wenu sie konzentriert ist, noch sclineller beim Erwarmen 
oder bei Zugabe uberschiissigen Alkalis, die Farbe; sie wird dunkel- 
bis braunrot und scheidet a1sb:ild eine farblose chlorfreie Verbindung 
ab,  welche wir fur das D i 1< e t o 1) i 1) e r a  z i n o - b i s  - N - p  - rn e t h 7 1- o - 
n i t r o z i  rn t s a n  r e -  m e t h y 1  k e  t o  n halten. Bei cter Destillntion der 
Substanz filler Zinkstaub tritt der Geruch iiach Chinolinbasen auf, und 
sie diirfte wohl unter voriibergeliender Bildnng des o - N i t r o - p - c h l o r -  
a c e  t y  I -ben  z y I a m  i n -  m i l  chsHn r e -  111 F. t,h y 1 k e  t o  n s irn Siune folgentler 
Formeln entstanden sein : 

NO, NO, 

2HCI + 2HzO. 

Bei der N i t  r i e  r u 11 g tl e r m- C: h 1 o r a c e  t y  1- b e  n z j 1 a n i  i n a c  r y I - 
sZiire bilden sich ebenfalls 2 isornere Mononitro prod iikte, hauptsachlicli 
eine Nitrosaure von Schmp. 2200 und in ~echse lnder ,  aber stets sehr 
geringer Menge eine Nitrosaure vom Schmp. 198O. Letztere liefert bei der 
Oxydation mit, Iialiumperinanganat einen Nitro-,ti-chloracetyl-benzyl- 
aminaldehyd, welcher, mit Phenylhjdrazin ein prkchtiges bordeanx- 
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rote> l'henylhydrazon i iud nuf Zusntz vuii  Acetoil r i i d  Alkalilauge 
trine I3laufarbring gibt;  e r  enthiilt daher  die N i t r o g r u p p  i n  ortho- 
~ t e l l u t i g  zu r  Aldehydgrnppe, es konimt ihrit :tlso eine der  heiden 
folg-entieu Formeln 1Sa oder 1x1) zit. 

" . CHa . NH . CO . CH, CI 
1, .NO2 ( )? s. ,, 

I\. CH2 . N H . c: ( ) . C € 1 2  CI 

GHO CII 0 
1s:t. I>( 11. 

Ulemgeniill ist die Skure ~ o n t  Schnip. 1'38'. ebeufalls eine o - N  i  t r o -  
w - 1% h o  r a c e  t y  l -  b e  n z y 1 ani i 11 a c r y  19% I I  r e ,  tirid es stehen fiir sir  fol- 
p~irtle 2 Formeln Sn und Xl)  xiir Wahl: 

'-' . CI-I*. S I I .  10. CIi?  CI '\. ( 2 1 1 2 .  SI-T. CC) . CH? GI 
,, ,- . N O? 0,x. ..,; 
CH: CH . COOH CH : CH . COOH 

X a. s b. 

Aus cler Nitroesure voni Schnip. 220" M t  sich bei tler Oxydatiuri niit 
Pernixrganat  eberifalla ein N i t r o - c h l o r ; ~ c e t ~ l b e n z y l a m i n a l ~ l e ~ ~ ~ l  herstellen, 
welcher sich rnit Aceton und Alkalilaiige nicht blau, sondern inalaga- 
rot fiirbt; e r  enthiilt die Nitrogruppe daher  nicht, iri o r t / w ,  sondern in 
w t o -  oder parcc-Stellung iind ist entwetler geriiiifi 1;orniel IXa  otier b 
konstitniert. 

Ni.12 
( L X .  ' ~ \ . ( ~ ~ l ~ . ~ H . ~ ~ O . ( : € ~ ~ ( ~ l  "\.C~l-r?.xH .Ci).CH,CI . Sh. SI b 

\:, 

CHO 
\/ 

CHO 

n e r  N i t r o - c  h l  o r  a c e  t y l -  ben  z y l a  rn i n a c r y  1s; u r e vom Schmp. 
220" ki>ninlt dnher einr de r  beiden folgenden Porineln S I I a  oder b zu. 

NO: 

I< I 1) e r i n i  e 11 t e 1 1  e r T e i i 

I\ o n t l  e n  s a t  i o n v o I I  .\- 31 e t h  y 101 - c h l o  r :I c e  t a n i  i d  n i  i t 
L i in t s i i u  re .  

513 g ZinitsLure werden in 1 kg konzentrierter Schwefelsaure ge- 
lost untl nnter ICijhlung 41.7 g ~~etliylolchloracetatnid lnngsarn einge- 
tragen, wobei man dafiir Sorge triigt, d a 8  die ' lemperati ir  nicht iiber 
50' steigt. Das Xletliylolchloracet,2,nitl lost eich rasch aul, und die 
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\veingelbe Fnrbe der Losiing geht bald iiber Tiefrot i l l  I~)uiikelbrann iriit 
griiner Fluorescenz iiber. Nach Terlauf von tlrei Tngen giefit ma1i 
rlriter stetrni nurchriiiiren xuf ]<is, dx sonst, dxs I(ondensntionsprodu1it 
zii grofien, schwer zu zerkleinerntlen Klunipen ziisanirnenl)allt. Die 
l~eaktionsmasse besteht ails m- und It-~lilorncetylbeiizylnniiiincrylsiiure 
iiiit beigemengter, unverkjderter Zinitsiiure. Sie scheidet sich a:ifangs 
ziili am, erli8rtet xber Imld u n t l  wird iincli tleiii Absnugen niit Wnsser 
innig verrieben. 13s ist niitig, diese Operatioil zwei- bis tlreinial zii 

viederliolen, dn die hxrtiiiickig anhxftentle Scliwefelsiiiire bei der wei- 
teren Verar1)eitiing des Kiirliers sonst ziir I~iltliiiig schniieriger Pro- 
IIiikte Veranlnssiing gibt. 

Nach dem Trocknen kocht innn (lie feingepulverte Substnnz mit 
J3enzol ziir I~~nt fernung der nnveriiudert gebliebenen Ziiiitsiiure aus; m t i i  

erliiilt so en. GO g f(ondensationsprndulit, (1. i. 68-70 "i0 tler l'heorie. 
tallisieren dieses Iioiidensntiousprotliilites anfangs 

Schwierigkeiten bereitete, wurde nus ibm tliirch '3-stiiiitliges Kochen 
iuit z i i r  Hiilfte verdiiunter, konzentrierter Snlzsiiiire unter Rii-kflurJ 
(lie Cli1or:icet)Igrupiie :ibgespalten , die Fliissiglteit ilnnn eingedunstet 
i i n d  der Riickstnud z u r  vollstindigen Entfernung der Chloressigsiiurt: 
init -;ither :tusgewaschen untl tlnnn iu wifiriger Losung nach Zusatz 
von Kntronlarige niit I(n1iiiniperinnngn~nt nuf deni Wnsserbad so lange 
oxydiert, bis die rote Fnrbe des Oxydntionsriiittels bestehen blieb. 
WurtIe tier UberscIiuB desselben d:inn durch Zusntz von AlIioIinI zer- 
stiirt und der ~Iar~ganniederschlag abfiltriert, so fie1 beim rlnsiiuern 
init Snlzsiiure ein Geiiienge zweier I'l~thals~tiireu aus, welches wir Ibis 
z u r  Liisung niit Phosilhorpentachloricl nuf dein M'nsserbade ervviirmten 
r i n d  dnnn i n  3Ietliylalkohol eiutrugen. Die Fliissigkeit erfiillte sich 
liierbei alsbaltl niit Iirystallen des T e r e p h t h a l s i i  l i r e - c l i n l e t h y l -  
e s t e r s  votn Schnrp. 140°, (lie nbfiltriert wurden, i intl  nus cleni I"itrat 
schiedeii sich beim langsmnen Verduricten priichtige, Iange Sndeln des 
Iso p h  t h alsiiu r e - d  i m e  t h  y l e s  t,e r s aka, der iiach tlem Uinkrystallisiere~i 
:tiis verdiinnteru Alkoliol bei GSo schninlz. 

llierdurch war bewiesen, dafi das rohe liondensntionsprod~llit :LIIS 

eiiieni Genienge zweier Substnnzen, wnhrscheinlich nus m- u n t l  1)- 
Chlorncetyl-beuzylnririllncryls~~ire, bestrht, was in tler Tat  der 1::tIl ist. 
Ilire Trenriung gelang schliefilicli nuf die folgencle Weise: tias zu\-or 
niit nenzol estrnhierte Rohprodrikt wurde in selir vie1 kocllendem 
Aceton aufgeliist iintl iiher Yacht steben gelassen. Ilierbei schietl sic%h 
rine erste Iirystallisntion nli, welche ci is  naliezu reiner 

1)-C h l o  r a c e  t y l -  b e  nz y l a  ni i u  a c r y  lsi i  u r e  (Formel I, S. 
besteht. W i d e  nun die Hiilfte des Acetoris abdestilliert, so erzielte 
man eine zweite, ebenfalls ziemlich reioe I<rystallisation derselben 

Beriehte d. D. Chem. Gesellsehaft. Jahrg. XXXXII. 310 
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Siure.  Be! 2-3-ninligerii Unikrystallisiereu aus absolutem Alkohol 
erhl l t  man dieselbe i t 1  selir feinen, vielfach ve'riistelten Nidelchen; sie 
schmilzt bei 210'' u n d  ist leicht in  lieifiem Eisessig, ziemlich schwer 
i n  Alkohol und IIolzgeist, selir schwer i n  Sprit  uncl Aceton und fast 
iiiiloslich in ;ither, Kssigiither uud Benzol. 

K (170, 730min). 
O.lS92 6 Sbst.: (1.3W9 g COn, 0.0859 6 IlsO. - 11 3069 g Sbjt.: 1>,4 CCII I  

(:I?H1?0::N(:l. Ilel.. C 5(;.7S, 11 4.76, K 5.53. 
Gcf. B 56.63. P :i.07, 8 5.59. 

t n - G l i l o r n c  e t.y I - l i e n  zy1;ir.i i n  n c r y  l sii n r e  (Formel 11, 8. 4837). 
1)unstet man die von der zweiteu I<rystnllisatioii der 1mv-Siiure 

nlifiltrierte Acetonliisung zur  Trockiie i in t l  estrahiert den Ruckstand 
2-3-mal bei gelintler Wlriiie niit Aceton, so hleibt ncch eine geringe 
EIenge pcrrn-Saure zuriicli, wiibrend die ,,ic/u-Siiure vollstiindig i n  Losung 
gelit; sie wird iinch Verdunsteu des Acetons :LUS wenig Yerdiinntem 
Sprit  iimlirystnllisiert, :tiis den1 sie sich i i i  kugeligen Iggregnten niis- 
scheidrt, die dns ilussehrn voii Stiirke li:tlieti, iind s(chnii1zt bei 152-155'. 

Im Cegensatz zur paw/-Siiure lost sie sich i n  Alkohol, Sprit, Holz- 
geist, Aceton, Eisessig und selbst in Iknzol  Iieteutend leichter. Letz- 
tcrem Ums:~nd ist es zuzuschreiben, i l a B  a i l s  4:leiii H r ~ ~ z o l ,  niit tlem 
d: ts  rolie I(ondensati0nsprodulit ziir Entiernurig der Zimtsiiure ausge- 
kc-icht \ r i d ,  beini Erkdten  nos11 einige Grnmni ~ ~ ~ - ~ ~ l i l o r a c e t y l - b e n ~ ~ l : i t t i i i i  
acrylsiiure nusfxllen. 

9.21,'iI g Sbat..: 0.4-ISP COz, 0.0952 g HtO. 
( ~ l ? l l , r O ~ N C 1 .  Ber. C 56.78, I1 4.76. 

Gef. )) 56.S>, 1) 4.95. 

Bri  dieser l'rennungsweise erhiilt ui:tii nu5 rleni rcihen I~ontleii-  
sationsprotlukt ca. 3 l'eile prrrcr- u i i d  2 Tcile n/fi!u-Siiure. 

p -  C h I o r n  ce  t y  1- b e n  z >- la  ni i n a c r  y 1 f i' Lurees te r .  
Dei . ? t l iy les tc r  cntstcht. iwnii mail d ie  unter Kiihluug liergestellte Ln- 

siiiig yon 21 g pnm-S%ure in  2!0]g kc.nzentriertcr Sc'7\\-cfrlsiiurc i i i  SP g abso- 
lutem Alkokol rint.rdgt rind die Fliissigkeit : in1 bcste.1 crst nneh 2 Tagen in 
Eiswnsher gie0t. Iiicrbei schcidrt sich der ;\thylcs:er nls bald rrstarrc.ntles 
6 1  ab, der nach crfolgter Behandlung niit rerdiinnte-. Soilal?sung nus Alltoliol 
umkrystallisiert und dabei in  feiiien, hiisclielfijr~i~i~eii, rcrmnchsenen Nntlelii 
Toni Sclimp. 106-13iO crlialten wird: cr ist in den gchraiichlichen Solren- 
zicn lcicht liislich und riecht si-hwnch nach Zimtsiiurccater. 

0.195 g Shst.: 0.4?? 6 CO,, 0.1012 g Ha0. 
ClrH1~035CI. Ber. C 59.66, H 5.72. 

Gaf. >) 59.72, x 5.80. 



4843 

Uer analog tlargestellte X e t h y l e s t e r  krystallisiert CIIS  Holzgeiht in  ra- 
t1i:tI renrvachsenen Nnrleln rom Schmp. 96-97O. 

p -  h;- 11 i a t h y 1 gl  y c y 1- b e  II z y 1 a m  i n  :LC r y Is Hu r e -  5 t h y 1 e s t e r  
(Formel 111, S. 45\38, R,RI =C? Hs). 

K r w i r m t  nian 1 g Chloracetyl-benz~laniinacrylsHure~itliy1ester uud 
0 .5  g Diathylamin mit d e r  2-3-fachen AIenge absolutem Alkohol eine 
Strinde unter  Itiickfliill, auf den1 Wasserbnd, SO hinterbleibt beim Ein- 
drinsten ein 01, welches man in verdiinnter Sa lz s iu re  aiiflost. Fiigt 
man dann zii tler vorher ausgeitherten,  sauren Fliissiglteit kohlensaures 
lCnlirini, so scheidet sich der ?)-N-Diithylglycyl-benzylaminacryls" ;tiire- 
iithylester in reinereni Zustand aus ;  e r  wird in  j i t be r  aufgenommen, 
bleibt aber  beirn Tertlunsten tles Lijsutigsniittels trotzdem wieder als 
01 zuriicli. 

ISs ist nicht geluugeii, kr~stallisationsfiilii~e, iriineralsaure Sake 
desselben darzustellen ; indessen gibt e r  ein P i  k r a  t ,  ve l ches  ails AI- 
koliol in golclgelben Bliittchen voni Scbnip.  152O krystallisiert und in  
3lethylalkohol und Aceton leicht, in Ess ig i the r  zientlicli schwer und 
in .:ither fast unloslich ist. 

O.O(i1.l g Pikr:it: 7 ccni N ( 1 5 O ,  731 miii). 

Czr l I?~OloNs.  Rer. N 13.:14. Gcf. li 13.00. 
l h n s t e t  man den Es ter  mit I~romi\.asserstofFs~iire ein, so wird e r  

yerseift,, uud es entsteht das B r o n i l i y d r a t  d e r  1 1 - N - D i i i t h y l g l y c y l -  
b e  n z y l a m i n  a c r y  l siiu r e ,  welches ails Alkoliol in fettglanzenden 
13liittche.n vom Sclimp. 21 1-21 2 0  kr~s t a l l i s i e r t .  

p -  A'-P i p e r i  d y 1 g l  .y c y 1 - b e  n z y I n i n  i n  a c r  y Is ii u r e  -5 t h y 1 e s t,e r 

x i r d  nus I g y ~ - C l r l o r ~ ~ c e t y l - l ~ e n z ~ ~ a m i ~ i a c ~ ~ l s ~ ~ i ~ ~ e ~ t l i ~ l e s t ~ r  iinrl 0.7 g Pipcriclirr 
so, \via (lie vorliergehendc Verbindung tl:irgeslclli niit tiem Untcrschied, daW 
%II seiner Reiiiiguiig statt Salzsiure rertlunnte EsbiysiurC: beliutzt \rnrde; cr 
Liltlet eine dickflussigc Base, von der krystallisiercnde, mineralsnare Salze 
elienfalls nicht zu erlialten waren; tln:: P i k r a t  krystallisicrt nus Alkohol in 
f(,iiien Bliittchen nntl schinilzt bei 1700. 

(Fnrrnel 111, S. 4S3S, l i ,KI=C,5 Hl0)  

0.219s g Pikrat: 24.6 ccni N (lGo, 727 mni). 
C,jH:9K;sOlo. Bcr. N 12.:i5. Gcf. N 12.64. 

13 r o in \v a s  s e rs  t o f fs au  r e  11-N-P i p e r i d  y l g  1 y c y 1 - b e n  z y l a m  i n - 
a c r y  1 sL u re .  

Dunstet man dcn basischen I'stcr mit w8Wrigcr ~romwasscrstoffsiiurc :tuf 
d e m  Wasserbadc ein, SO wirtl er verseift, un t l  es hintcrblcibt das Bromhydrnt 
dcr  Siiure, welches xiuiichst in CMoroform aufgenommen ulid chraus mit 

310* 



Essigither wietler gcIiillt wvnrde, bevor man es ails Alkohol umltrystnllisiaite, 
nus den1 es sich in gliinzcntlen Uliittcheu voni S(.hnip. 221i--99io alwheidet. 

0.1517 g Sbst.: 0.2968 g C02, 0.0572 g HzO. 
C17112303NzBr. Ber. C 53.23, 11 6.04. 

GeE. )) 53.36, D 6.43. 

‘ l ’ r e n n u n g  cler C h l o r h y d r a t e  d e r  n1- u n d  p - B e n z ~ l a n i i n -  
n c r y  1 s i n  re. 

J h r  Ittickstand, nelcher liinterbleibt, wenn niati das zuvor niit 
Eenzol extrahierte I(ondeu,Fntionsprotlrlkt von ~let!i~lolcblor:icetnmid 
untl Zimtsaure nach ?+tiindigem Iiochen niit Snlzsiiure eindnnipft und 
deii Rest cler abgespaltenen Chloressigsiiure mit a&ther dntfernt, hestelit 
xus den salzsanrec Salzen der 711- und I)-I:eiizglnniiiiacryls~iire. Uni 
sie %ti  trennen, was freilich nicht qunntitntir gelingt, reinigt n i ; t u  ih r  
Genienge zunichst durch 1-2-stuntliges Iiochen init Tierkolile in wiif,\- 
riger Ii isung, engt daiin die Fliissiglieit stark eiil n n d  1ii13t sie rinige 
Zeit stehen. Uabei scheidet sich ein groI3er l e i 1  des snlzaureu Salzes 
der I’-I3enzylnriiiuacrylsii~ire nus; Filtriert man nun uud Yertlunstet 
dns Filtrat, so eriiiilt man einen Trockenriickstniid, cler \viederholt init 
sietlendem Eisessig estmhier t  w i d .  Hierbei bleibt eiue weitere Nenge 
des Chlorhydrntes der imrn-Siiure zuriick, und eine geriuge klenge setzt 
sich a:ich noch beini Erkalten nus der Eisessigliisung ab. 

Dunstet man die zuvor filtrierte Eisessigl6sung n u n  im Exsiccator 
iiber Atzkali und Schwefelsiiure ein, so erhiilt nian das Chlorhydrnt 
der  ~rt-Benzylnniin ncry ls ia  re. 

p -  B e n  z y l a m  i n -  n c  r y 1 sii ti  r e  , o - A m  i n  0 - 2 ’  - ni e t h y 1 z i r i i  t s ii 11 r e  
(Foriiiel IV, S. 48.38.) 

Das salzsaure Salz der ~~-Benzylariiinacrylsaure 1BBt sich nus 
Wasser und besser aus verdiinnter Salzsiiiire umkrystallisieren, wobei 
es i n  sternformig verw~chsenen,  seidenglinzenden Nadeln erhalten 
wiril, die bei 295-296’ linter vollstiindiger Zersetzung sclimelzen. 
J k i  der Osydation mit uberniangansaurerii Kaliurri liefert es reiue 
T e r e p h t h s l s t i u r e ,  die i n  den nimethylester roni Schnip. 140° uhrr- 
gefiihrt wiirde. 

Dnnipft man die wiifirige Losung des salzsauren Salzes niit An]- 
rnoiiiali aof den1 Wasserbad ein, erhitzt dann nocli einige Zeit l in t1  

liist den beigemengten Salmiak iu Wasser auf, so erhiilt ninn die 
f r e i e  p - B  e n z y l a m  i n a c r y  lsi i  u r e in fettgliinzenden Hliittchen, die 
in W:isser so gut wie uiiliislich sind und noch nicht bei 320O schnielzen. 

Erwarmt man 0.5 g z)-Benzglamiu:icrylsa[ire und 1 g ~Iouochlor-  
essigszureanhydrid ‘ i z  Stuude auf den1 Wasserbad uud fiigt dann 
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\\‘asher hinzu, so entsteht die p -  Chloracctyl-benzylnminacrylslure, 
elche nach deni Umltrystallisieren aus Eisessig bei 210O schmilzt 

und \ ollig ideutisch ist niit der aua dem Koiidensationprodukt von 
3lethylolchloracetsmid und  ZinitsBure erhalteneu, in Rceton schwer 
Iidichen Verbindung. 

0.1738 g sbst.: 0.3632 6 cog, 0.054 Ergo. 
ClaII1?03NCl. Ber. C 56.’iS, H 4.76. 

Gef. )) 56.83, )> 5.40. 

f‘; . CI& . N HP 
t / i  - B e n z y 1 a i i i  i n - nc r y 1 s l u  r e ,  i 

I/’ 

CH:CH.COOH 
Das sa l z sau  r e  S n l z  der / , i -Benz~ lan i inac r~ l s~~ i i r e  krystallisiert 

:itis k;isessig i n  Itleineu, qiiadratisclien Uliittclien, a u s  konzentrierter 
SnlzsYture iu kleinen Rhomboiden und wird im Gegensatz zum Chlor- 
hydrnt cler p-SHure von diesen Sulveuzien, sowie vuu Wasser iind 
Pprit leicht atifgeltist. 

0.3666 g Slist.: 21 C I ~  N (l.Y, 724 mm). 
CloH1?O?N(-’1. Bcr. ?i 6.57. Gcf. N 6.38. 

IXe f r e i e  7 / ~ - I ~ e n z y l a m i n  - a c r y l s i i u r e ,  velche wie die pSl iure  
liergestellt wird, ist nuDer in Wasser in allen nnderen Liisnngsmitteln 
selir schwer oder unliislich. Aus srbr  vie1 Methylalkobol oder aus 
~erdi innteni  Sprit krystnllisiert sie in prisnintischen Xadelchen, die 
sich bei 200° dunliel fytrbeii u n d  bei 243-244O unter lebhafter Zer- 
setzung schnielzen. 

0.1971 g Sbst.: 0.4896 6 CO,, 0.114 6 HpO. 
C ~ O I I I I  O?N. Ber. C 67.75, 13 F.35. 

Gef. )) 67.74, )) 6.47. 

p - ,\I e t 11 y 1 o 1 - z i in t s li ~i r e  (Forniel V, S. 4 838). 
Liist man 1 g sxlzsniire ~ i - B e n z ~ l a n i i u a c r y l s ~ ~ i i r ~  in 80 g warmem 

\V;isser auf, fugt nach dein Erltalten zu der Fliissigkeit: aus der sich 
i i i i r  wenig Salz wieder abscheidet, eine Lijsuug \-on 2 g Natriumnitrit 
in 10 cciii Wasser uncl 2.5 ccni verdiiunte Schwefelsiiure (Mol-0.5 l), 
liildt die Renktionsrnnsse danu iiber Nncht stelien, erwHrmt sie 
hierauf so lange auE dein Wasserbad, biu d.ie lebhafEe Gasentwicklung 
aiifhiirt, und estrahiert schlieBlich tnit Ather, so nimmt dieser die 
entstandene !)-~Zetbylolzirntsaure auf, die beini Verdunsten des Lo- 
suugsniittels zuruckbleibt. Sie krystallisiert aus Wasser in undeut- 
liclieii, teils flockigen, teiis zu kugeligen Aggregaten verwachsenen 
Krgstalleu, aus Aceton in undeutlichen, vielfach 1-erzweigten Nadel- 
chrn und schmilzt bei 200-?01°; sie ist sehr leicht loslich in Holz- 



geist, leicht i n  Alkoliol untl Aceton, wenig iu Henzol, Cbloroforni iind 
kaltem Wasser uud unloslich in Ligroin. 

0.0772 g Sbst.: 0.1914 g COz, 0.0409 g HaO. 
CioHi003. B c ~ .  C 67.39, 11 5.65. 

Gel. x 67.G1, x 5.92. 

S i t r i  e r  11 n g ti e r p -  C h  1 u r a c  e t p 1- b e  n z y 1 :I i n  i ii a c  r y Is $11 re .  

. Nach ~nanclien unliel~samen I~~rfahrungen, ~ e l c h e  wir geni;icIlt 
haberi, enipfehlen wir, nicht uirhr als 10  g Siiure :nif einmal Z I I  n i -  
trieren und dabei wie folgt z n  Yerfahren: 

Alan t r ig t  eine blischuiig von 10 g ~ ~ - C h l o r n c e t ~ l - b e o z ~ l a ~ i i i ~ n c r ~ l -  
s iure  und 5 g Hnrustoif uiiter antlauerntler griter Riihlring mit Ifis i n  
die 10-fac.be Nenge rn.ichender Snlpetersinre ein. 311s der niit eineiir 
Luftstroni die Stickosyde m v o r  griifitenteils entfernt wurden, iiud 
giefit nnch ti Strinden auf Eis;  es  scheidet sicli t lnnri  i n  ca. 7tioi,, tler 
theoretischen Ausbeiite das  robe Nitroyrodukt ab, welcbes nus zivei isu- 
nieren Siiuren der o- nnd t~c -~ i t ro -~~-Ch lo rnce ty l -benzyInn i inac r~ l s~ i i i r e  
besteht. 

lk t rah ier t  i n a n  bei gelintier V i i r n ~ e  (Ins Kohprodukt niit hllrit, 
so geht die m-Nit,rosiiure i n  Liisuug, u i i t l  die o-Kitrosiiure bleibt i n  
nahezu reinem Zustand znriick. Aus 30 g Ausgnngsinaterial erhiilt 
nian \-on letzterer et,wn 22 g, hingegen nur ca. 4 g uc-Nitrosiiure. 

o - N i t r 0-1’ - c h l o  r :I c e t y I -  b e 11 z y 1 a ni i n n c r  y I sii 11 r e  
(Formel VI, S.  4839). 

Zur  Reiniguiig wird dieselbe :ius Holzgeist umkrystallisiert, aus 
den1 sie sich in feineu, fnrblosen Nidelchen Toni Schmp. 224----22:;,O 
abscheidet; sie ist io :iOsoluteru Alkohol sehr schwer liislich. 

0.2657 g Sbst.: 22.G ccni N (19O,  719 inni). 
CI?111105N?CI. Cer. N 9.40. Gef. N 9.40. 

Der . \ thy les tc r  cntsteht, wenti ninn die Siure mit 3-prozentiger allto- 
holischcr Salzsiiure 2 Stunden uiitcr IluclcfluW kocht ; er bildct nacli dem Uin- 
krystnllisicren aus ; \koIiol  hanrfeitic Nadelii und  schmilxt bei 143-1 44O. 

0.1674 g Sbst.: 13.6 ccm N (20°, 7lG nini). 
C l ~ I J l s O ~ N ~ C I .  Her. N 8.59. GeF. K 8.91. 

o - N i t r o - p  - C h 1 o r a c e t y 1 - b e n  z y 1 a ni i n a l d  e h y d 
( 1 1 -  C h 1 o r  a c  e t y  1 a m  i n o ni e t h y 1-0 -11 i t r  (1 - b e  o z a1 d e h p cl)  

(Formel I’III, S. 4829). 
Man Ibst nacli der Vorschrift Y O U  E i n l i o r i i  und G e i g y  l )  fiir 

die I)aratellung von o-Nitrobenzaldehj t l  a i i ~  o-Witrozinitsiiure 20 g 

I)  Dicse Bcrichtc 17: 8119 [1584]. 



o-Sit:.o-/J-cIiIorncet).l-benzyIaminncryI~iiiire ciiirch Zusatz von Soda in 
1 1 l\-nsser ;tiif, gibt Reiizol hinzu, kiililt die Yliissigkeit durch 
Kintrageii von Eis p i t  nb itnd fiigt dnnn unter giiteni Urnscliiittelu in 
kleineo Portionen 320 ccni einer 6-prozentigeu linli~itiiperrrinn6nn:it- 
Itjsuiig l inzu;  hiernul bringt man den nhgeschiedeneii 1Inngnnniedcr- 
schlxg durcli Zusntz von 19 g Natriumsdfit. und Salzsiiure in IAsutig 
11 n d  f i 1 trier t tl a s en ts t :in d ene Renli t i o n s prod ii k t, welt h es sic h \v it1 e r 
1hY;irteii i n  Renzol iiiclit liiste, ah. JYird tlasselbe iiiit verdunnter 
Sotla behnntlelt, so b1eil)t der eiitstnntlene c,-Nitro-~)-~~hlor:icet~ll)eiiz~l- 
arninaltlehytl znriick, den iniitt unter Zusntz voii Tierkohle niis Alkohol 
iiiiikrystallisiert, wol)ei man ihn i n  ltleinen Itlioiiihc~etlern erltalt, tlie 
bei l i l 0  linter lebhnfter Zersetzung sclinielzen. 

Der Altlehyd ist i n  Alkohol selir schwer, i n  Hr~lzgeist wenig 
Ieichter n n t l  in ji ther, Benzol i in t l  Chloroforrn iinlijslich. 1Sr reduziert 
T o l l e n  ssclie Silberliisung zieinlicli schnell t i i i t l  gibt niit I~isulfitlijsutig 
ie ine Verbindung. Beirn 1Srwiirmen niit ltonzentrierter Salzsiiure 
treten eigentiimliche Fnrbenersclieinung.en auf: die lzliissigkeit wird 
ziiniichst violettrot, spiiter scliniutzig griin, lint1 dnbei scheidet sic11 
ein sclivvnrzes Piilver ab, das sicli i n  Nitrobenzol init tiefgriiner, in  
IGsessig niit. braungriiuer Farbe liist; tlie gleiclie Erscheinung tritt bci 
cler Ein\\rirkiing von Nntronlnuge schon i n  tler l i i l t e  ein. 

N (lio, 71s mni). 

- .  

0.2031 Sljst.: 0.3506 fi Cop,  0.06S6 30 1 1 2 0 .  - 0.2119 6 Shst.: 21 k'Ct11 

Clo1190rNaC'I. Bey. C 46.76, 11 3.53, X 10.94. 
Gef. D 47.07, )) 3.77, )) 11.04. 

lJ l icnylI iyt l r : iz~~n.  L6st inati 0.3 g Plioiiylliydrizili i i i  vcrtlliniiter 
siiuro, fiict 0.5 2 tles o-SitronldcliJ-(1s h inzo  litid or\v$rmt etw:i 15 Mi- 

riuteti :iuf tlein Wasserlmtl, so erhiilt maii dns p-Clilc,rncciylnminciliicth!-l- 
o-uitrobeiiznlplienylhytll.:tzon, welchcs man iinch d t m t  Erkalten der l~lhssigkcit 
:iIililtriert, init Wasscr nnsx i ixh t  ant1 :LUS Slkohol  uliikr7~i:illisicrt: cs biltlct 
tlanu kl(.iiir, g;in:itrotc Pri.sincn, (tic bci 191- 192" nittcr Zcrsctznng schtt~clzeu. 
In Alkohol ist es zicinlich scliwcr, leichtw i n  Essigiithcl., Ieicht iu hIcthyl- 
all~oliol iind sehr Icicht i l l  At-etou Iiislieh. 

0.1446 g Sbst.: 22 ccni N ( 2 3 0 ,  714 inrn). 
( ' ( ~ ~ l l l ~ O ~ N ~ C ( l .  ikr. S 16.19. C;,.f. Iu 16.05. 

Ii o n cl e n S:L t i o  II in i t, c e t,o it II n d A 1 k n 1 i .  
'l'riigt ninn den Aldelryd in etwn die siebenfache Menge reiiisteii, 

niis der I ~ ~ s n l f i t ~ e r b i n t l t ~ n g  t1:irgestellten Acetons ejn, dns ziir 1Klt'te 
niit Wnsser verdunnt ist, so geht nur wenig in  l.Aosung. Tropft ni:iti 
niin aber vorsiclitig Natron- oder Kalilnnge bis ziir ldeibeiiden nlk:tli- 
schen Realtiion hinzii, so lost sich tlersellie rnsch naf. Die Iiijsii rig 
fiirbt sicli dabei erst dliukelrothrnuii rind b:dd tlarniif - nocli sclineller 



beitii Erwlirnieii - tiefblnu, e j  scheitlet sich jedoch keiii Indigo ai ls 
derselbeii ab; statt desseu erscheirien nacli einiger Zeit forblose, linar- 
feine Nadelu, wiihrend die Farbe der Niissigkeit gleichzeitig wieder i n  
tlrinkles Bratin bis scliwarz uiiiscliligt. 

Diese neue Terbindung, welche wir nnch iinseren bisherigeii 
Untersucliuugeii, die tioch nicht :ibgesclilosseii sind, fur dns 1) i k  e t o -  
l ) i l Je raz ino-b is - , t  - 1 1 -  ,\I e t h y  l - ~ ~ - N i t r o z i m t s A u r e ~ i ~ e t h ~ l l ~ e t o i i  
Iinlten, stellt nian a m  besten \vie folgt dar. 

%u eiuer Suspension von 3 g k i n  gepiilverterii o-Nitroaldehytl iii 
21 g reinetn Acetoti fiigt man wenig Wnsser i i i i a l  eitien Eberschufi - 
ca. 2 ccni-Natroiilauge y o n  2~*" , ' .  I)er Altlebyd gelit danii  iii weuigen 
hliutiten i n  Liisung, die Fliissigkeit fiirbt sicli gleichzeitig diinltrlbrn~iii 
bis sch\v:irz und erfiillt sic11 nlsbnltl unter spontaner Er\viiriiiiing niit 
~ P I I  Nade ln  tier nciien Verbindiing, die nbfiltriert, riiit W:isser ge- 
\vaschen und n u s  Easigester, clem iii:tn etwns Chloroform zusetzt, u i i i -  

krystallisiert, wird, wobei iiinn fcine, verfilztc, atlnagliinzeiide Niitlelclieii 
rrhiilt, die sicli ron 230° an dunkel fiirbeii rind bis 242O langsani zer- 
setzeu. 

Jj ie Verbiudrciig ist i u  Alltohol selir scbwer, i n  Iiolzgeist scliwer, 
in Kssigester weiiig leicbter. in Chlorofortii leicht und i n  At,lier 1111- 

Iijslich; lJci der Destillatiou mit Zirikstauli trit,t deiitlicli der Gerucli 
nach eiuer Chiiioliubnse aut. 

0.17% g Sbst.: 0.3918 g CO?, 0 0797 g 1 1 ~ 0 .  - 0.1S95 6 Sbst.: 1S.G CCIII  

S (17u, ?24 i i i n i ) .  

CncI12, OsN4.  Her. C 5!).9G, II 4.64, N 10.79. 
Gef. )) 53.'iF, )) 4.98, )) 1O.Sf;. 

I I I  - K i t r o -21 - c I i  1 o r  a c e  t y I -!I e 11 z y 1 a111 i 11 :i c r J 1 s ii I I  r e  
(li'orniel 1'11, S. 4Ki9). 

Wird die Spritliisung, \veIche nian bei der Extraktion des rcihen 
~it ,r ierringsprodukts der ~~-Clilorncetyl-benzylatiiinncrylsaure erhiilt, eiu- 
geengt, so  schritlet sich die wKitros5ure in stark liclitbrechendeii 
l'iifelclien voin Sclirrip. 171-171u aus; sie liist sicli leicht in Alkoliol 
litid Ilolzgeist iind gilit beiin Erwviirtneu init 3-proz. nlkoholischer M z -  
siiure deli X t l i y l e s t e r ,  der a m  ~ I k o l i o I  in reinen, rechteckigen IjIiitt- 
clien roni Schtiip. 105" krystallisiert. 

O . X b 6  g Sbbt.: 23.6 ccm N (16O,  731 i i in i ) .  

C,?I I I :O5&cI ,  13er. P; 11.40. Gcf. N 9.41. 

X i  t r i e  P U  n g ( I  e r I I I  - C  h 1 o r n c  e t y I -  b e  11 z y 1:t n i  i u :ti.ry 1 5  ii I I  re.  
Wird die ~ i~ - ( .~ l~ lo race ty l -henz~ l~ i~ i innc ry l s~ i i i r e  geti:tu so \vie die ent- 

spreclien:le /i-Siiiire nitriert, so erlililt man ein Jienktionsprodukt, 



\\t.lchea ebenfalls atis 2 .\lononitrosluren bestelit, die bei 220° iintl 
1 !h" schiiielzen. 

p -  ( re  s 11. m-) N i t  r o - - ch 1 o r  :I c e  t y 1- 1) e xi z y 1 a 11; i n  a c  r y l s i u  r e  
(Formel XI1 a Ide r  0, S. 4S40). 

Ihtrabier t  inan das rotlich gcfiirbte, rohe Nitrierungsprodukt mit 
Sl)rit, so bleibt die in der oberschrift genannte Verbindung, welche in 
vei taus  griiljter Alenge ent,stelit, zuriick; sie krystallisiert nus Metbyl- 
alkohol in Niitlelchen und schmilzt bei 220". 

0.125-4 g Sbst.: 11 ccni IS (2l0, 717 mni). 
C ~ ~ H I I O ~ X ? C I .  B c ~ .  S 9.40. Gef. N 9.40. 

ErwHrmt ninn tliese Kitros7iire ni i t  alkoholischer Salzsaure, so 
entj teht ihr A t h y l e s t e r ,  der RI:S Alliol~ol in feinen Prisnien voiii 
Sclinip. l48--150" Iirystnllisiert. 

1)-  ( re  s 1). I / /  -) K i t r o - - cli 1 o r  a c e  t y 1 - b e  n z y 1 a 13 i n  a Id e 11 y d  
(Forniel XI a o,:ler b, S. 4s40). 

( t u  - C 11 1 o r a c e  t y 1 a 111 in  o ni e t 11 y 1 - p  - ( r e  s 11. nz -) n i t  r Q -  b e  n z a 1 d e h  y (1. 
Osydiert man die > ) I -  (bezw. 11 - )Nitro-/~~-clilorncetylbenzylaniiu- 

acrylsjiure genau so wie die o-Nitro-~~-cli lor~cet! . lbellzylanlinacr~ls~i.ure 
aher in Gegenwirt  \ o n  \-iel IZenzol, so hinterliilit die beuzolisclie 
Tiisung beini ICindu~isten den entstandenen und i n  derselben scliwer 
1oilichen 1)- (resp. m-) Nitro-m-Chloracetylbenzyl:iniiualdehyd; er kry- 
st:illisiert aus einer Jliscliiing yon Alkohol und Benzol i n  licht- 
brrchenden, ~~arallelc~~ramiiiforinigen Hliittchen voni Sclinip. 198- 199O 
untl ist i n  Cliloroform leiclit, i n  Eisessig zienilich Ieicht, i n  Alkohol 
selir scliwer iind in .;ither unlos1ich; er reduziert T o l l e n s s c h e  Silber- 
liisung riacli einiger Zeit i n  der KLte u n d  gibt init Acetca und Alkali 
eirie iuteiisiv nialngarote Firbung. 

0.154 g SLst.: 0.26i4 g COz, 0.0434 g 11?0. - 0.214G g Sbst.: 31.4 ccni 
h' (13", '716 ruin). 

C1,11~1904 NzC1. lk r .  C 46.76, 1 3.53, N 10.94. 
Gcf. )) 47.35, x 3.15, B I1  09. 

o - N i t r 0 -  w - c 111 o r  ac  e t y 1 - b e  n z y I am i n a c r  J 1 s ii 11 r e  
(Formel X :I oder I ) ,  S. 4540). 

F'iigt man ZUIU Spritnuszug tles rohen I\'itrieruiigsprodults der 
~ ~ ~ - C h l o r n c e t y l - l ~ e n z y l ~ ~ i t i a c r y l s ~ t i i r ~  W:isser, so scheidet sich die o-Ni- 
trusLiure, die immer nur  i n  sehr geringen Mengel:, liiiufig nu r  in 
Spuren ror1i:lnden ist, a h ;  sie lii(?lt sicli ails I i l l t o h ( ~ l  und Holzgeist, 
i n  cleiieii sie sehr Ieicht liislich ist, in bliittrigeii Iiryst: Ilen vom Schnip. 
198" erhalten. 



V.1713 g Sbbt.:  15 c'ciii (ISo, 7'28 nini). 

C l Z I I 1 1 O ~ N ~ ( ? l .  Ber. K 9.40. C X .  E 9.S1. 
t h y l e s t e r  entskli t  heim Erwirriien der Siirire niit S-pruz. 

alkoholischer Salzsiiiire iintl lirystnllisiert nus Sprit in lichtbrecliencleii 
Bliittchrn, die hei 241-242O unter %erset.zurig schnielzen. 

0-i\T i t  r o -  

l j e r  

-ch lo ra  c e  t y I - b e n z  y l a  111 i ti a l  tl e h  y d (Forinel I S  a ofler I ) ,  
s. 45-10.) 

( t t t  - C: h l o  r : ~ c e  t b- l a  iu  i n  oiiiet 11 y 1-0-  n i t r  u - b  ell z a l d e h y t l ) .  
( h y d i e r t  man uiiter tien iiblicheri ~orsichtsniafiregeIn die 0-xitro- 

r/~-Chlorncetyl-benz\-lnlninncryls~iire mit linliiimperirinnganat, so rrliiilt 
inan den o - R i t r o - ~ ~ ~ - c h l o r a c e t y l b e n z ~ l a ~ i i i n ~ i l ~ e l i ~ d ,  welcher ~ I I S  Alkohol 
in  sehr feinen, zu 13iischeln verwacliseneu Nndeln voni Pclimp. 12.5' 
krysta1:isiert; er ist leiclit 18slich in hlkohol iind Ilolzgeist, weiiig in 
Chloroform nnd iinloslicli i n  I3erizol u n d  gibt beini Erwiirmen niit 
Aceton und Alkalihuge eine intensiye Ulnufiirbiing. 

Ton dieseui Aldehyd stand u n s  niir  eine sehr geringe Xeoge z i i r  

Verfiigung; sie w a r  nber niisreichentl, nin iicich dns P t ier iylhyt l r : tz( i i i  
darzustellen, welclies sich sofort :~bscIieirlrt, wen11 111:tn deu Aldeliyd 
in essigsnure Phen~lliytlrnzinliisung eintrbgt; es krystallisiert ans slbrit 
i u  feinen, ZLI 13iischeln vereiriigteii Nadeln und scliniilzt bei 174L. 

0.046s g Sbst.: 0.19G2 g COX, 0.04c'ti p 1 1 2 0 .  
C l ~ € I l j O ~ K ~ C I .  Her. C 55.37, I-L 4.35. 

Gcf. )) 55.27, >) 4 G9. 

707. Alfred Einhorn und Maximilian Gottler: 
Uber die Einwirkung von Formaldehyd 

und sekundaren Basen auf Isatin. 
[i-orliiiiEigc Mittciluiig aus clcni 1,nboratoiiurn tler Kpl. Akatlcrnie (lei. \\-i-ceii- 

sclial'icn zu I f~i i ichi~i i . ]  

(Eiiigcgniiceii : t in 1:;. T)weiiil.)cr 1909.) 

13ri tler Xinwirkiing von I:ornixldehyd und sekuntliireii Basen a i i f  

Iwtin M d e n  sich unter hustri t t  zweier llolekiile Wasser Iionclen- 
sationsprotlukte, nelche sich entweder yo11 der Laotamforniel T oder 
LactimTormel 11 des Isatins ableiten. 




