
C13H160aNa'S. Ber. C 59.06, H 6.10, N 10.60, S 12.13. 
Gef. D 59.41, * 6.36, P 10.84, 9 12.25. 

Aus dem alkoholischen Filtrat fiillt beim langsamen Verdiinnen 
mit Wasser in der Hauptsache eine gefarbte Substanz aus, die aus 
Alkohol in gelblichen Nadeln krystallisiert, Schmp. 144-1 45O, iden- 
tisch mit dem oben erhaltenen Phenyl -hydrazon des  p - T o l y l -  
su l fon-ace ta ldehyds  (XIII.). 

0.1017 g Sbst : 5.9 ccm N (13O, 740 mm). 

F r e i b u r g  in Baden u n d  Wien ,  Februar 1922. 

ClsH1609N2S. Ber N 9.72. Gef. N 988. 

128. R. S t o e r m e r  und E. Robert :  Uber dasverhalten der 
Cr oto nsilure im ultraviolet t en Licht (11.). 

[.%us d. Organ. Abteiluiig d. Chcm. Inalituts zu Rostoclt.] 
(Eingcgangen am 25. Februar 1922., 

In der unter dem gleicheii Titel erschienenen Arbeit haben 
S t o e r m e r  und S t o c k m a n n l )  mitgeteilt, da13 Crotonsaure rnit 
Hilfe der S c h o  t t  schen Uviollampe sich nicht mit Sicherheit in 
Isocrotonsaure urnlagern, da13 sich aber die Elemente des Wassers, 
Methyl- und Bthylalkohols bei Bestrahlung durch ultraviolettes 
Licht leicht an die Doppelbindung addieren IieDen. Da anderersei ts 
die Umlagerung des Crotonsaure-amids in I s o c r o t o n  s a u r e - 
a m i d  sehr leicht vor sich ging, so haben tvir schon danials die 
Versuche niit reiner Crotons9ure an der H e r  a u  s schen Quarz- 
lampe wieder aufgenommen und sind in der Tat Zuni Ziele gelangt, 
wenn auch bei dem sproden Verhalten dieser SBure eine Umlage- 
rung nnr zu einem kleinen Teib ge!angz). Da die Gewinnung 
reiner krystallisier ter Isocrotonsaure bekanntlich mit groSen 
Schwierigkeiten verbunden ist und in unserem Falle groljen Ma- 
terialaufwand erfordert hatts, so haben wir, wenn tes uns auch 
bei einem Versuch gegliickt ist, aus einer sehr reinen Isocroton- 
saure-Fraktion die krystallisierte Saure beim Abkiihlen zu erhal- 
ten, uns doch im ganzen darauf beschdnlrt, die allo-SBure in 
Form ihres leicht isolierbarsn Amids abzuscheiden und auf diesem 
Wege die Ausbeute zu bestimmen. 

1) B. 47, 1786 [1914]. 
2) Die Versuclie koniiteii erst nach Beeiidigung des Kriegcs zuin Ab- 

schluO gebracht werden. 
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Den Belichtun.,svers~~~hen se tzten sich insoferii noch Schwic- 
rigkeiten entgegen, als in den indifferentcn Losungsmitteln, die 
nach dem Obigen gewghlt werden muflten, teilweise starke Ver- 
harzung auftrat, die am geringsten in Toluol-LOsung bemerkbar 
war, wahrend bei Belichtung in Crotonsgure-ester als Losungs- 
inittel erhebliche Verluste durch Verdampfung des leicht Iliichtigen 
Esters sich einstellten. 

Bei der weiteren Verfolgung der im ultravioletten Lichte er- 
folgenden Additionsreaktionen zeigte es sich, daR a u c h  A n i l i n  
u n d  A m m o n i a k  s o  m i t  g ro f l t e r  L e i c h t i g k e i t  a n  d i e  
D o p p e l b i n d u n g  a,B - u n g e s l t t i g t e r  S a u r e n  a d d i e r t  wer-  
den.  Bei der Einwirkung von Anilin auf Crotonsiiure entstanden 
neben wenig C r o t o n s a u r e -  und I s o c r o t o n s a u r e - a n i l i d  vor 
allem P -Aniline-butterskiure und etwas An i l ino  - b u t t e r -  
s 3 u r e - a n  i 1 i d , bei der Umsetzung mit Aminoniak hauptsachlich 
B - A m i n o - b u t t e r s a u r e  und I m i n o  - d i b u t t e r s % u r e  neben 
nur sehr wenig C r o t o n s i i u r e - a m  id. Die crhaltenen Produkte 
erwiesen sich als in jeder Beziehung identisch mit den schon bc- 
kannten Substanzen, insbesondere ltonnte die krystallinisch crhaltene 
13-Amino-buttersiiure in Form ihres Esters leicht in das von E. 
F i s c h e r und R o d e  rl)  beschriebene Met h y 1 - h y d r o  u ra c i 1 
ubergefiihrt und der Imino-dibuttersaure-ester durch sein Nitroso- 
Derivat charakterisiert werden. Die Umsetzung zwischen Cro ton- 
saure und Anilin sol1 sich pach R u t e n r i e t h  und P re t ze l l z )  
so vollziehen, daR zuerst allerdings beim Erhitzen der Kompo- 
nenten auf 180-1900 - sich das Anilid der Crotonsaure bildet 
und danach erst die Addition von Anilin an die Doppelbindung 
stattfindet. IVir glauben, dafl, obwohl die Reaktion im Bereich 
der ultravioletten Strahlen sich schon bei sehr niedriger Tempe- 
ratur abspielt, hinsichtlich des Bildungsmechanismus kein grol3er 
Unterschied besteht, und sind der hfeinung, dal3 die Reaktion nach 
dem folgenden Schema verlauft, wobei der stkker gezeichnete 
Pfeil die Hauptreaktion wiedergibt : 

(CH3.CH : CH.COOH + CsHs.NHs) 
1- 

I 

Y + Y 
CIL.CH(NH.CsHs).CH~.COOH CH3.CH : CH.CO.NH.CsH5 + I 

Y 
CI€~.CH(NH.C~BJ).CH,.CO.NH.C~H~ Ieocrotonsiiure-anilid 

1) B. 34, 3755 [1901]. 8 )  B. 36, 1263 [1903]. 



h t s t i n d e  zuerst Crotonsliure-aiiilid, so lililte die Ausbcute an Anilino- 
bultersriurc-anitid, die nur wenige Prozeiile bctrug, wesenllich h8her sein 
miissen, uiid tliir iiifissen ails der iioch vie1 scliwerer erfolgenden Amid- 
Bildung, iibcr die, auch bei gesiittigteii Sriareii, weitere Untersuchuiigcn iiii 
Gaiige sind, schlieBen, daO zur Umsetzung zwischen basiscliem Bestaiidteil 
~ n d  Carboxyl ein grd3erer Enerqieaufwnnd ncitig ist, als zur -idtlition des 
ersteren n n  die uiigesrittigte Gruppe. 

Die B-Anilino-buttersiiurc selbst haben wir niemals krystal- 
lihisch erhalten konnen, so daB wir zweifelhaft sind, ob die von 

a1 b i ano l )  vor lingen Jahren beschriebene P-Snilino-buttersaure 
vom Schmp. 125-127O wirklich diese Saure darstellt. Auch die 
p-Aniline-propionsgure haben Ha r r i e s und L o t h z )  nicht Itry- 
stallisicrt gewinnen konnen. In1 Vakuum M3t sich die SBure nicht. 
unzersetzt destillieren, sie zerfall t dabei in Anilin und Crotonsaure, 
wic dies Bhnlich von Bischoff  und Mintzs)  bereits bei der 
B Anilino propionsaurc beobachtct wurde. 

Was die Entstehnng der beiden Anilide anlangt, so neigen wir 
auf Grund der Beobachtungen iibcr direkte Anilid-Bildungen durch 
ultraviolettes Licht (s. u.) zu der Annahme, daB sie hierbei und 
nicht erst bci der Destillation des Gemisches, die iiberdies iin 
Yakuum vorgenommen wurde, entstanden sind, jedenfalls nicht 
aus Anilino-buttersiiure-anilid, das sich bci der Belichtung, ?vie 
erwshnt, immer nur in sehr Jtleiner Menge bildet und nur bei 
Gegenwart iibcrschiissigen Anilins, was bei den betre€fenden Ver- 
suchen gerade vermieden war. 

Die Trennung des Crotonsaure-anilids voii Isocrotonsiiure-anilid 
bereitete iibrigens auflerordentliche Schwierigkeiten, und auch als 
wir rcines stabiles Anilid belichteten, war die Menge des erhalte- 
ncn Isoanilids nicht groB genug, um auch bei sorgfaltiger fralctio- 
nierter Krystallisatioii eins vijllige Trennung gelingen zu lassen. 
Das steht in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von Aut  e n  - 
r i e t h  und Pretzel l4) ,  die das reine Isoanilid vom Schmp. 102 
auch nur aus vollig crotonsaure-freier Isosaure erhalten konnten. 
Zur Bestimmung von Isocrotonsaure neben der stabilen Slure eignet 
sich daher nur das Amid, bei dem die Trennung mit Hiilfe von 
Benzol ohne Schwierigkeit geliagt. 

Die obeii crwliliiiten Amid- und Anilid-Bildungen durch ultraviolettes 
Licht stellen sich den frdher beobachtetm Esterbildungen 5 )  an die Seite. 
Wir liahen diese Realttionen zuiiiiclist nur an  einigeii wenigen gesliltigtcn 
Saurcn studiert und fcstgestellt, dn13 die Uinsetzungen der SBureii mit 

1) D. la ,  313 [lSSO]. 2 )  B. 89, 515 jlS961. 
3) l3. 25, 2332 [1892]. 4, B. 38, 2543 [1905]. 
9 S t o e r m e r  u. L a d e w i g ,  B. 47, 1503 [1914]. Ober weitere Be- 

obachtungen auf diesem Gebiete wird demngchst berichtet werden. 
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Aiiiliii tcilweibe rechl glalt, dic lnil Aiiimoiiiak vie1 scliwerer erfolgt. 
wie die iiii Gange bcfiiidliclicii Untcrsuchungeil hicrhbcr es grstallcll, 
davoii genancr Mitleilung geiiinclit wcrdcn. 

._ - - -_ - -. 

Bosehreibung der Versnche. 
U m l a g e r u n g  v o n  C r o  tons i iu re -amid .  

so- 
sol1 

Da nach den friiheren Versuchen von S t o e r m e r  und S tock  - 
m a n n  (loc. cit.) zur Umlagerung des stabilen Crotonsiiure-amids 
in das Isoamid nur die S c h o t t sche Uviollampc verwendet tvorden 
war, so wurden nunmehr diese Arbei ten an der Quarz-Quecksilber- 
Lampe von H e r Bu s wieder aufgenommen. Unter Beriicksichtigung 
des Umstandes, da(3 die Quarzlampe ettva zehn Ma1 so intensiv 
wirkt wic die Uviollampe, wurde iilas Maximum der Uinlagerung 
schon nach zweitagiger Belichtung erreicht (ca. 40 %). Eine Ver- 
gro5erung der Ausbeute lie13 sich auch bei Ihgerer Belichtung 
nicht erreichen, zumal hier starkere Verharzungen auftraten als 
an der Uviollampe. Im Ubrigen wurde genau so verfahren, wie 
fruher angegeben, also die Belichtung in Ace ton-losung unter Er- 
satz des hier rascher verdampfenden LBsungsmittels vorgenommen, 
und die Isolierung des reinen A l l o a m i d s  vom Schmp. lO2O gelang 
mit Hulfe von Benzol ebensq kicht .und sicher, wie friiher. 

U m l a g e r u n g  d e r  C r o t o n s i u r e .  
Von den verschiedenen Losungsmitteln, in denen die BeIich. 

tung vorgenommen wurde, eignete sich am besten Toluol. 1QOg 
Croton~ure  wurden in Toluol gelost und in Quarzgllsern 10-11 
Tage den Strahbn der Quarz-Quecksilber-Lampe in einer Entfernu~g 
von ca. lOcm ausgesetzt.' Das %us den verkorkten Gliisern etwa 
entwichene Losungsmittel wurde jeweils durch Nachfullen erganzt. 
Danach wurde, um 'Verluste an Saure beim Verjagen des Toluols zu 
vermeiden, die gesamte Losung mit der berechneten hlenge alko- 
holischen Natriumathylats genau neutralisiert und das rein wei13 
ausfallende Crotonat abgesogen. Die Hauptmenge des Isocrotonats 
befand sich im Filtrat, das im Vakuum von Toluol und Alkohol 
befreit, mit Salzsiiure eben angesauert und mi6 Ather ausgeschuttelt 
wurde. Das stabile, sorgfaltig bei 100 g getrocknete Crotonat wurde 
mit absol. Alkohol ausgezogen I), der alkoholische Auszug einge- 
dampft und nochmals ebenso behandelt, wodurch fast alle Croton- 
s h r e  enffernt und nur das in Alkohol leicht losliche Isocrotonat 

1) vergl. M i c h a e l ,  J. pr. [2] 46, 245q1892). 
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herausgeholt wurde. Die hieraus gewonnene Isocrotonsaure wurde 
mit dem obigen Ather-duszug vereint und dieser nach scharfcm 
Tiocknen destilliert. Bei 20 inm Druck siedete die Isocsotonsaure 
im Paraffinbad bei 72-78 (3 8 g ,, ein geringer Nachlauf (0.4 g) 
siedete bei 81-83O. Fur Isocrotonsaure wird der Siedepunkt an- 
gegebeii zu 74O bei 15 mm, zu 76 O bei 18 inm Druclrl). DaD es sich 
um fast reine Isocrotonsaure handelte, wurde durch Analyse und 
Oberfuhrung in Isocrotonsaure-amid nachgewiesen. 

0 0530 g Sbst. 0 1692 g CO,, 00323 g I1,O. 
C,I160,. Bei-. C 55S1, I1 698. 

Gel. )) 55.60, )) 7 05. 

3 g  der flussig bleibenden S u r e  wurde niit der geiiau berech- 
ne ten hlenge Natriumiithylat in das Natriumsalz verwandelt 2 )  und 
dies hach dem Troclrnen bei 750 (3.71 g) knit 1 M d .  SO GI, in wasser- 
freien? Ather durch Erwarmen in das Chlorid iibergefuhrt. Die 
gesainte Btherische Losung wurde nach ‘clem Kuhlen mit fester 
Rohlensaure und Ather in verflussigtes Ammonialr eingetragen und 
dies Geniisch nach dem Rbdunsten mit reinem Aceton ausgezogen, 
das beim Verdunsten 2 45 g Amid (statt 2.96 g) ergab. Der Schmelz- 
puiikt dieses Produltles lag ohne weiteres bei 105O, wghrcnd sta- 
bi!es Crotonsaure-amid bei 159-1600, lrtbiles lsei 103 schmilzt. 
Durch Umkrystallisieren Bus Benzol konnte die nicht bedeutendc 
Beimengung des hoher schmelzenden Aniids (?) en tfernt und danach 
der Schmp. 102O beobachtet werden. Dcr Betrag der durch Um- 
lagerung entstehenden Isocrotoiisiiure ist also sehr gering, cr  wurde 
auch bei Parallelversuchen niemals hiiher gelunden; aber ies ist 
jedenfalls sicher erwiesen, daD auch die stabile Crotonsaure durch 
Energiezufuhr in die labile Form ubergefuhrt und nahezu rein er- 
halten werden Iiann. 

Um fcstzustellen, ob bei BeLchlung von Crotonslore etwa aucli V i n y l -  
e s s i g s 5 u r e  eiilslelie, dereii Siedepunlct wir in Ubereinslimmung mit 
F i c h t e r , )  (710 bei 12- 14 mm Druck) unter 16mm Druck bei 73 740, 
also fast identisch mit dein der Isocrolonslure, fandcn, hibeii wir iiach 
dcr obcn angegebenen ItIelliodc aus dicsei- Siurc  dcrcn Amid bcreitct, das 
schon auf aiiderein WegeA hergestcllt war und desscn Schmclzpunlit wir, 
wie angegeben, bei 73 0 fanden. h i d e  Aniide untersclicideii sicli iibrigens 
niakrosltopiscli wie inilcrosliopisch sclir dcutlicli von ciaandar. Vinql-xccl- 
amid bildet grol3e gllnzendc, fellig ausscliende Blaller, Isocrolonsh-e- 
amid ganz Icleine, ltauiii gliinzeiide Bllltclien. 

1) vergl. FuI3note m S. 1033. 
2) IIierbei lrat bciin Eiiidainpfcn eiii Itleiner Verlusl tlnrch Vrr- 

spritzen ein. 
B. 32, 2799 [1899]; 35, 938 [1902]; vergl. zur Darstellung auch 

I I o u b e n ,  B. 36, 2897 [1903]. 
4, B r u l b ,  Bl. [S]  5, 1022 [1909]. 
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C r o t o n s a u r e  u n d  Ani l in .  

Lost man l o g  CrotonsLure und 206; destilliertes Anilin in 
Benzol und belichtet die Losung drei Tagc an der Quarzlampe, 
so ffrbt sie sich tief braun, ohne indessen wesentliche Verunreini- 
gungen zu enthalten. Zur Aufarbeitung der Redctionsprodukte 
wurde nach dem Abdunsten des Benzols auf Hem Wasserbade der 
Iliicltstand rnit 10 proz. Sodalosung durchgeschuttelt und die soda- 
unloslichen Bestandleile mit Ather entzogen. Diese betrugen etwas 
mehr als die IIalfte des angewandten Anilins (11.26; statt 9.2g, 
fa!ls sich genau eine Molelrel Anilin, 10.8g, addiert hltte) und be- 
standen, wie sich bei der Destillation zeigte, zum gro8ten Teile 
aus Ani!in und etwa 2 g einer vicl hiihcr siedenden, krystallinisch 
erstarrenden Masse. Diese letztere gab bciin Behandeln rnit Salz- 
saure ein Salz, das, aus salzsaurehaltigeni Wasser oder verd. Aceton 
umItrystallisiert, bei 212-213 O sclimolz und sich als jdentisch mit 
dem von A u t e n r i e t h  und P r e  tze l l i )  dargestellten salzsauren 
I j -Ani i ino  - b u t t e  r s i i u r e - a n i l i d  herausstellle, wie sich bei di- 
relttem Vergleich ergab (Mischprobe 

Die Sodalosung wurde rnit Salzssure angesiiuert und gab beim 
Ausschutteln rnit lither nur wenig verunreinigte CrotonsBure an  
diesen ab. Die salzsaure Losun,., auE dem Wasserbade eingedampft 
und rnit absol. Allroliol ausgezqgen, ergah einen Iliickstand, der 
jetzt weder in Kther, Benzol noch anderen Losungsmitteln, und in 
Allcohol nur schwer loslich war, sich dagegen in Wasser aufliiste. 
Der Schmelzpunkt dieses aus verd. Aceton umlrrystallisierten Salzes, 
das sich an der Luft leicht rot fiirbte, lag bei 173O; die Ausbeute 
betrug 19.7 g. Behandelte man das Salz niit Soda oder Ammoniak, 
so fie1 ein 01 Bus, das im 'Valtuum hntcr 13mm Drnck bei 154 
bis 166O als schwach gelbliches 01 uberging, das nicht zur Kry- 
stallisation zu bringen war. Nach der Analyse stellt es den P - d n i -  
1 i n  o - b u t t e r s  Bur e - L t h y 1 e s t e r  dar, dessen s a 1 z s a u r  e s 15 a 1 z 
die fur dieses stimmende Chlorwerte ergab. 

0.2762 g Sbst . :  16.2 ccm N (160, 751 mmi. - 0.2811 g Shst.: 16.8 ccm N 
'15 0,  753 mnl) 

C,,II,, 0,N. Dcr. N 6.70. Gel. N 0.72, 0.90. 
0 1413 g I1 C1-Salz: 0.0823 g Ag C1. - 0.1830 g I1 CI-Snlz: 0.1100 g Ag CI. 

C1,II ,~O2N, I1 C1. Ber. C1 14 57. G r f .  C1 14.31, 14.7. 

Das salzsaure Salz schmeckt brennend scharf und sein Staub 
reizt aufierordentlich zum Niesen. Auffallend ist die so leichto 
Veresterbarkeit der Ij-Anilino-sgure, deren salzsaures Salz schon 

1) B. 36, 1266 [1903] 
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beim Eindampfen rnit Alkohol stets glatt den Ester gabl). Die 
freie P - A n i l i n o - b u t  t e r s s u r e  haben wir nicht lrrystallinisch 
erhalten Iriinnen. Sie entstand als sauer reagierendes zahes 01, 
als wir 10 g des frisch destillierten Esters rnit der berechneten 
Menge alkoholischer Natronlauge unler gelindem Erwiirmen ver- 
seiften, darauf vorsichtig rnit Salzsaure ansiiuerten und rnit Bther 
ausschiittelten. Die Saure ist eine in Wasser und Alkohol leicht, 
in Ather schwer lijsliche Substanz. 

0 1725 g Sbst.: 10.9 ccin N (15 0, 7GG mm). 
C,oII13021V. Bcr. N 7.82. Gcf. N 7.55, 

Erwarmt man etwas dawn rnit Alkohol und Salzssure, i;o 
erhalt man leicht wieder den lobigen salzsauren Anilino-es ter. 
Anch als wir aus einem belichteten Gemisch Bquimolekularer 
Mengen von Crotonsaure und Anilin die S u r e  durch Kochen rnit 
Bleioxyd in ihr Bleisalz iiberfiihrten und dies durch Schwefel- 
wasserstoff zerlegten, lronnte sie nach dem Eindampfen im Vaku- 
um ebensowenig lrrystallinisch erhalten werden. Bei der Destil- 
lation im Vakuum zerfiel sie in Anilin fund Crotonsaure. Hierbei 
wurde aus einem belichteten Anilin-Crotonsaure-Gemisch (1 : 1) in 
den hoher asiedenden Fraktionen (von 170-200 O) auch stabiles 
C r o t o n s i i u r e - a n i l i d  (vom Schmp. 118O) aufgefunden und beim 
Umkrystallisieren dieses Anilids aus verd. Alkohol in den Mutter- 
laugen auch etwas I s o c r o t o n s a u r e - a n i l i d ,  dessen Schmelz- 
punltt wir, vielleicht wegen der !zu ltleinen Menge, slicht hoher 
als 90 O (s tatt 1020) treiben lionnten. 

B e l i c h t u n g  v o n  C r o t o n s L u r e - a n i l i d .  
Crotonsaure-anilid neigt bei der Belichtung an der Quarz- 

lampe stark zur Verharzmng. Es wurden jedesmal l o g  des nach 
A u t e n r i e t h 2) dargestellten Praparates in Benzol Losung 2-4 
Tage der Einwirkung ultravioletter Strahlen ausgesetzt, danach 
das Lijsungsmittel verdunstet uncl der einen eigenartigen Geruch 
zeigende, halbfeste, von Krystallen durchsetzte, gelbbraune Ruck- 
stand der fraktionierten Krystallisation aus verd. Alkohol unter- 
worfen, nach jeweiliger Reinigung durch Kochen der Losung rnit 
Tierkohle am RuckfluBkiihler. Nachdem die Hauptmenge des sta- 

1) Das Vcrlialten der salzsauren ~-Anilino-butlersBurc gegenitbcr Fie- 
dendem Alkohol criniiert durchaus an die von H. S a1 k o  w s  k i , B. 28, 1917 
[1895], sludierle Umselzung der Chlorliydrale voii Amino-phenylessigsluren, 
Amino-hydrozimtsiuren u. a. m. mit Alkohol, die unter gleichen Bedin- 
gungen ebenso in die Ester iibergehen. 

2, B.56, 1267 [1903]. 
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bilen Anifids vom Schmp. 1 1 8 0  (etwa 5-6 g) ausgefallen mar, 
krystallisierten Anteile heraus, die wechselnde Schmelzpunkte, von 
76-980, zeigten, aus denen aber das reine allo-Amid vom Schmp. 
1020 auf keine Weise zu brhalten mar. Bei der Destillation irn 
Hochvakuum gingen diese Anteile bei 0 5 mm Druck bei 59-990 
uber, erstarrten farblos, zeigben aber nur den Schmp. -900. Die 
Ausbeute betrug meist nur 0.3 g. Durch wiederholtes Umkrystal- 
lieren aus verschiedenen Losungsmitteln gelang es nicht, den 
Schmelzpunkt wesentlich zu erhohen. Anscheinend bilden beide 
Formen hartnackige Mischkrystalle, wie das ja auch sonst bei 
Stereoisomeren hauiig beobachtet is t. Die Analyse bewies die 
Reinheit hinsichklich der Abwesenheit fremder Substanzen. 

0 1265 g Sbst.: 0 1 ccm N (200, 768 min). - 0.3325 g Sbsl.: 23.5 rcni N 
(180, 760 mm) - 0.0998 g Sbsl.: 7.2 ccin N (200, 763 mm). 

C,o€I1lON. Ber. N 869. Ge€.  N 8.47, 8.59, 8.41. 

A n i l i n  u n d  A c r y l s a u r e .  
W i d  Acrylsaurel) in derselben Weise, wie oben fur Croton- 

saure angegeben, mit etwas uberschiissigem Anilin in Toluol-Liisung 
dem Licht der Quarzlampe 3 Tage lang ausgesetzt, so findet 
ebenso glatt Addition an die Doppelbildung statt unter gleichzei- 
tiger Bilduhg von etwas B-Ani l ino -p rop ions i lu re -an i l i d .  Die 
Trennung wurde in gmz analoger Weise vorgenommen, wie bei 
der Crotonsaure angegeben. Das Anilid lrrystallisierte aus der 
salzsauren Losung nach Zusatz von etwas Soda oder Xatronlauge 
in perlmuttergliinzenden Schuppchen vom Schmp. 950, wllhrend 
A u t e n r i e t h  930 angibt. Die An i l  i n o - p r o p i o n s a u r e  wmde 
in Form ihres Esters isoliert, Her ein \an der L d t  zerElieSliches 
salzsaures Salz vorn Schmp. etwa '64O lieferte. Der SiedepGnkt 
des Esters wurde unter 30mm Druck bei 185-1860 gefunden. 
( H a r r i e s  und ' L o t  hz) : 175O bei 18 min). 

0 1407 g Sbst.: 9 ccm N (20°, 764 miii). 

Der Ester bildet lein hellgebes 01 und gibt rnit salpetriger Saure 
sofort den oligen Nitroso-anilino-propi~nester. Die freie Anilino- 
propionsgure haben wir auch nichlt im festen Zustande erhalten 
konnen. 

p - T g l u i d i n  u n d  C r o t o n s a u r e .  
In der Hoffnung, eine lrrystallinische B-p.Toluidino-buttersaure 

zu erhalten, haben wir, wie oben, p-Toluidin 'und Crotonsiiure in 

C ~ ~ H ~ ~ O ~ N .  UW. N 7.25, Gel. N 7.49, 

1) B i i l m a n n ,  J. pr. [2] 61, 222, 462 [1900]. 
*) B. 29, 515 [1896]. 
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iiquimolekularen Mengen belichtet. Die Vereinigung erfolgte eben- 
so leicht wie bisher, und die Isolierung gelang ebenfalls leicht 
uber den Ester hinweg, der lallerdings erst nach sehr langem 
Stehen ein schlecht krys tallisierendes salzsaures Salz lieferte. Der 
B - p To 1 u i d  i n o - b u t  t e r s Hu r e  - e  s t e y  siedele unter 30 mm Drnck 
bei 186-188 und lieferte leich t eine olige Nilrosoverbindnng. 

0.1659 g Sbst.: 8.8 ccm N :lo 0, 761 mm). 
CISH,,O,N.  Ber. N 6.31. Gef. N 621, 

Eiiie krys1:illisierle Toluidiiio.butlers~ure murdc niclit erhnlten. 

C r o t o n s i i u r e  u n d  Animoniak .  
10 g Crotonsaure xvurden rnit stark uberschiissigem, konz. w % B -  

rigem Ammoniak 3-4 Tage an der Quarzlampe belichtet, wobei 
die Temperatur im LampengehHuse etwa 40-500 betrug. Danach 
wurde die F1ussi;lceit im Valiuum eingedampf t, wobei zuweilen 
ein krystallinisches Sublimat beobachtet wurde, das aus C r o t o n - 
s i i u r e  - a m i d ,  Schmp. 1590, besland. Der Abdampfruckstand be- 
stand aus einem ziihen 01, aus welchem durch Zusatz von ctwas 
konz. Ammoniak in einem Falle noch etwas krystallinisches croton- 
saiires Ammonium (Schmp. 1300 unter Aufschiiumen) zur Ab- 
scheidung gebracht werden konnte. Das Filtrat davon blieb auch 
beim Abdampfen mit Alkohol') zah 6lig und ohne krytallisierte 
p-Amino-butters5ure auszuscheiden, was wohl auf Rechnung Cler 
verschiedenen Nebenprodukte zu  setzen ist. Der Sirup wnrde 
in Methylalkohol gelost und in diese Losung Chlonvasserstoffgas 
ehgeleitet, wobei ein gerin gcr Niederschlag von Chlorhydraten 
ausfiel. Ohne diesen z u  entfernen, wurde die Gesaintmenge mter  
gelindem Erwiirmen im Valcuum eingedamprt, danach !nit ivenig 
Wasser aufgenommen und mit fester Pottasche gefallt, wobei nach 
und nach ein 01 ausfiel, das in der Hauptsache ails A m i n o  - 
b u t t e r s  a u  re - m e  t h y l e s  t c r  I m i n o  - d i b 11 t t e I' - 
s a u r e  - e s t e r  bestand. Es wurde rnit Ather aufgenommm, einen 
Tag lang mit Btzkalk getrocknet und danach der Destillation irn 
Vakuum unterworfen, wobei unter 20mm Druck bei 59-600 die 
Hauptmenge iiberging. Dieser Amino-buttersaure-methylester wurde 
nach E. F i s c h e r und S c h e i b 1 e r 2) durch 4-stundiges Kochen 
rnit Wasser am RucltfluBkuhler verseift, wonach die vorher stark 
alkalische 'Reaktion verschwunden war. Die zur Trocltne gedampfte 
Lbsung erstarrte im Exsiccator uber Nacht zu schonen Krystall- 
drusen, die mit etwas absol. Allcohol verrieben, den Schmp. 1800 

1) S c h e i b l e r ,  B. 45, 2278 [I9121 ') A. 383, 341 [1911] 

und wcnig 
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unter Aufschaumen zeigten. Sie wurden in heiBem absol. Alkohol 
gelosb und die Losung nach dem Erkalten mit etwas der festen 
s u r e  geimpft. fiber Nacht fielen eine Menge feiner weiBer Kry- 
stiilkhen aus, die nun bei 186-1870 schmolzen ( F i s c h e r  und 
S c b e i  bl  e r : 187-188 O, S t a d n i  kof f l )  : 185-187 O).  

Bei einem andern Versuche wurde in analoger Weise das Ge- 
misch der rohen Aminosiiuren mit Bthylalkohol esterifiziert, 'wo- 
bei A m i n o - b u t t e r s a u r e - l t h y l e s t e r  und I m i n o - d i b u  t t e r  - 
s 8 u r e - a t h y l e s t e r  zu etwa gleichen Teilen gewonnen wurden, 
wovon der erstere nach wiederholtet Destillntion unter 20 mm 
Druck bei 65-67O (E. F i s c h e r  uiid l l ode r s ) :  59-60° bei 
12.5 mm), der letztere unler 21 mm DrucIr bei 159-160 O (S t a d n i  - 
koff l ) :  150-151° bei 15mm) iiberging. Das aus dem ersteren 
Ester mit Hilfe von Kaliumcyanat nach F i s c h e r  und R o d e r  
clargestellte M e  t h y l - h y d r o u r a c i l  bildetc schiinc wei5e Blatt- 
chen, die, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 216-217O (statt bei 
219-220O) schmolzen. 

Der I m i n o - d i b u l t e r s ~ u r e - e s t e r  verriel seine Natur lals 
sekundares Amin durch Bildung einer im Wasser kaum loslichen 
PJi t r o s o v e r b i n d u n g  und stimmte in seinen Ejgenschaften ganz 
mib dem von S t a d n i  k o f f dargestdlten Produkt iiberein. 

11.607mg Sbst.: 0.645 cem N (180, 750mm). 
C,,HzsO,N. Ber. N 5.7. Grf. N 6 3 3 1 .  

Kochte man die wlRrige Liisung der P-Amino-buttersaure tnit 
BIeioxyd und filtrierte heil3, so schieden sich beim Erkalten Kry- 
s t a h  eines basischen Bleisalzes aus, die, nach dem Trocknen 
bei looo, unscharf bei 193-197O schmolzen und nach der Blei-Be- 
stimmung die Zusammensetzung CH. . CH (NH2). CH, . CO . 0 . Pb . OH 
zeigten. 

0562Og Sbst.: 05168g PbSO,. 
C,II,O,NPb. l3er. Pb 63 50. Gef. Pb 62.83. 

A n i l i d -  u n d  A m i d - B i l d u n g e n  d u r c h  u l l r a v i o l e t t e s  
L ich t .  

Die Auffindung von Crotonsaure-anilid bei der Belichtung 
van Crotonsaure und Anilin legte den Gedanken nahe, da13 auch 
FettGuren, wie Essigsaure oder Prupionslure, oder aromatische 
Sauren, wie Benzoesaure, sich analog verhalten konnten. Diese 

3,  B. 44, 47 [1911]. 2 '  B. 34, 3755 [1901]. 
3> Analyse des Hrn. Dr. B a c  h Br. 

Bericte 6 D. Cham. Oesellachaft. Jam. LV. 68 
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Vermutung f d e n  wir in vollem Umfange bestatigt, als wir 
aquimolekulare Mengan von Essigsaure, Propionslure oder BenzoG- 
S u r e  und Anilin 24 Stdn. an der Quarzlampe belichteten. Wir 
erhielten dabei fast quantitative Ausbeuten an A c e t a n i 1 i d ,  von 
etwa 213 der theoretischen Menge ,I? r o p i o n a n  i 1 i d ,  aber erbeb- 
lich geringere Mengen von B e n z a n  i 1 i d. Da13 diese Umsetzung 
lediglich auf die Wirkmg der iultravioletten Strahlen zuruck- 
zufuhren ist, und nicht etwa lauf die in der Nahe der Lampe inner- 
haib des Lampengehiiuses herrschende Temperatur, wurde dadurch 
sichergestellt, da.B beim Erwarmen ii.quimolekuldrer Mengen von 
Essigsaihre und Anilin auf 50-60° im Olbade wahrend 24 Stdn. 
nur 2-30/,, Acetanilid entstanden und bei der Benzoesaure so uber- 
haupt kein Benzanilid gebildet wurde. 

Amid-Bildungen erfolgeii an  der Quarzlampe selir vid sch wieriger. 
Eine LBsung von Aiiiiiioiiiuinacetat, dargestellt aus Essigsaure mid Animo- 
niunicarbonat, dic iioch iiiit uberschfissigem lconz. Animonialt versetct war 
und nacli der Belichtuiig deslilliert wurde, ergab iiur etwa 5.3 o/o A c e  t - 
a ni i d , wihrend bei eiiier einfachen Destillatioii v o i ~  .4iiiiiioniumacetat 
fiberhaupt iiur Spuren voii Acetamid nachweisbar \varen. 

Noch geringer war die Bilduiig von B e i i z a n i i d  Jxi der Belichlung 
einer konz. aiiiinoiiialcalisclieii LBsuiig voii Animoiiiumbeiizoat. 

lrber weitere Versuclie dieser Richlung, welclie zwecks geiiauerer El-- 
iiiitlluiig der hier obwalteiiden Verhalti~issc in1 Gaiige sind, wird spater 
berichtet werden. 

R o s t o c k ,  Februar 1923. 

129. Robert Schwarz und Walter Friedrich: 
dber die Beeinflussung der Platin-Katalyse des Hydro- 

peroxyda durch Rtintgen-Strahlen 
(nach Versuahen in Gemeinschaft mit H. Wunnerlich). 

[Aus d. Chem. u. Radiolog. Instit. d. Universitat Freiburg i. B.] 
(Eingegangen am 6.  Marz 1922) 

Da bekanntlich R on  t g e n  - Strahlen im Organismus tiefgrei- 
fende %iologische Veriinderungen hervorrufen, welche in vieleri 
Fallen auf kolloid-chemische Vorgange zuruckzufiihren oder zum 
mindesten von solchen begleitet sein diirften, erscheint es wiin- 
schenswert, an moglichst einfachen Systemen den EinfluB dieser 
Strahlenart auf kolloid-chemische Prozesse zu verfolgen. Als erstes 
Untersuchungsobjekt wurde die belrannte B r e  d ig  sche Katalyse 
des Hydroperoxyds durch Platinsol ausgewahlt. Sie erschien uns 
deshalb besonders geeignet, weil hier erstens sehr einfache che- 


