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gelang aos dem Harniodican freies Indoxyl mit allen Eigeoschaften 
des synthetischen darzustelleo. Hr. Prof. v. Voit  hatte die Oite  
einen Hund rnit Indol fittern zu laeseo und mir den Harn zur Ver- 
fiigung zu stellen. Dae nach B a u m a n n  und Brieger 's  Vorschrift 
daraue dargestellte indoxylschwefelsaure Kali wurde mit concentrirter 
Salzsaure erwarmt, wobei es sich roth farbte. Die verdinnte Losung 
zeigte alle Reaktionen des Indoxyls, indem sich daraus auf Zosate 
von Eisenchlorid schon in der Kiilte Indigblau abscheidet. Dasselbe 
findet statt, weno man die Flassigkeit mit Ammoniak alkalisch macht, 
wahrend aof Zusatz von Isatin und Soda Indirobin entsteht. Dae Oel, 
welches B a u m a n n  und B r i e g e r  1. c., sowie B a o m a n n  und T i e -  
m a n  n 1) bei der Behandlung von indoxylschwefelsaurem Kali rnit 
SHuren sich abscheiden sahen, ist in der That freies Indoxyl gewesen, 
wobei ich noch bemerken mochte, dass dieser Kiirper zwar sehr ver- 
Hnderlich ist, aber doch nicht in so hohem Grade, dass es nicht 
leicht geliinge, sich durch Behandlung des indoxylschwefelsaoren 
Balis rnit concentrirten Sauren fast reine Liisungen dieser Substanz 
herzostellen , welche durch die Ammoniak- und Isatinreaktion rnit 
Sicherhei t nachgewiesen werden kann. 

Eine Fortsetzung dieser Abhandlung wird, wie oben bemerkt, 
in einem der nachsten Hefte erscheinen, ond ich miichte mir eine 
eingeheodere Discossioo der so eben mitgetheilten Thatsachen bis zu 
diesem Zeitpunkte vorbehalten. 

Hrn. Dr. P. F r i e d l a n d e r ,  welcher mich bei dieser Untersuchung 
auf das eifrigste ond erfolgreichste unterstutzt hat, sage ich meinen 
herzlichsten Dank. 

321. A. Lipp : Ueber ein Hydramid der Fettreihe flriieobutyliden- 
diamin). 

(Eingegangen am 23. Juli; verlesen in der Sitznng von Hm. A. Pinner.)  

Vor einiger Zeit 0) machte ich die Mittheilung, dass bei der 
trocknen Destillation der Ammoniakoerbinduog des Isobotylaldehyds 
neben Ammoniak und Ieobutylaldehyd eine Fliissigkeit von der Za- 
sammensetzong C8 HI N entsteht. Ein genaueres Studium dieses 
Vorganges, den ich friiher durch folgende Gleichung ausdriickte: 

C J ~ ~ H , ~ N , O  = 3 C 8 H l , N  + C , H 8 0  -t 3NH, 
hat nun ergeben, dass er in zwei Phasen verlluft. Wenn man die 

1) Diese Berichte XU, 1098, 1192; XIIT, 408. 
'J) Diese Berichte XIII, 906 und Ann. Chem. Pharm. 205, 1. 
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Krystalle des Oxyheptaisobutylidenamins einer raschen Destillation 
onterwirft, so entweicht Ammoniak und es destillirt Isobutylaldehyd 
iiber, indem die Temperatur rasch auf 150° steigt und als Riickstand 
bleibt eine farblose, blige Fliissigkeit von der Zusammensetzung 

(C4 w 3  N, - 
Die hierbei stattfindende Zersetzung l&st sich durch folgende 

Gleichung versinnlichen: 

Die Verbindung (C4 
C,,H,,N,O = 2(C4H8),NB + 2 N H 3  + C 4 H 8 0 .  

N, ist in Wasser fast nnliislich, ertheilt 
demselben aber schwach alkalische Reaktion; in Alkohol und Aether 
liist sie sich leicht. Rasch erhitzt, destillirt sie faat ohne Zersetzung, 
bei langsamem Erhitzen findet Ammoniakabspaltung statt. Von Alkali- 
laugen wird sie selbst beim Kochen nicht veriindert; Siiuren liisen sie 
unter sofortiger Zersetzung in Isobutylaldehyd und das betreffende 
Ammoniaksalz, z. B. 

(C,H,),N, + 3H,O + 2HC1 = 3 C 4 H 8 0  + 2NH,CI. 
Diese Zersetzung verliiuft quantitativ, so dass keinerlei Neben- 

produkte entstehen. In der Art der Zusammensetzong und im chc- 
mischen Verhalten stellt sich diese neue Verbindung dem Hydrabenz- 
amid an die Seite; sie diirfte das erste Beispiel eines wahren Hydramids 
der Fettreihe sein 1) nnd es kommt ihr wohl auch eine entsprechende 
Constitution zu, wie den Hydramiden der aromatischen Reihe, niimlich 

Es ist mir auch gelnngen, durch Addition von 2 Molekiilen Cyan- 
weseerstoff ein tiholiches Diimidodinitril darzustellen, wie dies zoerst 
E r l e n m e y e r  und Schtiuffelen 8, aus dem Anishydramid und neuer- 
dings Pliichl 8) aus dem Hydrobenzamid erhielten, dessen Zusammen- 
setzung durch folgeade Formel auszudriicken ist: 

C N  

1) Daa Hexamethylenamin ist zwar ebenfalla durch vollatlrndige Anhydrisirung 
von Ammoniak und Aldehyd entstanden, aber nach seinen chemiachen Eigenschaften 
kann 88 nicht in die Klaaae der Hydramide gestellt werden. 

9)  Sitznngsberichte der Akad. der Wiesenechaften zu YIinchen 1877, Heft 2 
und diese Berichte XI, 149. 

a) Diem Berichte XIII, 2118. 
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Zwar ist, seiner leichten Zersetzbarkeit wegen, daa freie Diimido- 
dinitril schwer rein zu erhalten, dagegen liisst sich ohne Miihe sein 
salzsaures Salz gewinnen. Lost man niimlich das Hydramid in 
trocknem Aether und setzt die berechnete Menge absoluter Blausiiure 
hinzu, so findet geringe Erwarmung statt; kiihlt man hierauf mit Eis- 
wasser und leitel trocknes Salzsauregas ein, so fiillt eine weisse, kry- 
stallinische Verbindung aus, die das reine, zweifach salzsaure Diimido- 
dinitril darstellt. In Aether ist es unloslich, lbst sich aber leicht in 
abeolutem Alkohol. Von Wasser wird es in der Kalte schon in sale- 
saures Amidoisovalerooitril und Isobutylaldehyd zersetzt, entsprechend 
folgender Gleicbuag : 

CN 
/ CN 

(54 H, \ ,  I 

>NHaCI H C;H,---NH,Cl 
C,H,:,' + o  = + C 4 H 8 0 .  

c, H, :. / 

,>NHaCl H CH,CI , 
\CN (24 H, --- C N 

Das Hydrobenzamid und seine Homologen gehen bekanntlich 
beim Erhitzen fiir sich durch eine eigenthiimliche, noch nicht auf- 
gekliirte Umlagerung in isomere Basen iiber. Andere verhlilt sich 
hierin das Triieobutylidendiamin. Wird dasselbe am aufsteigenden 
Kiihler liingere Zeit auf 140- 1450 erhitzt , so entweicht Ammoniak 
und nach etwa zweistiindigem Kochen geht beim Destilliren der griisste 
Theil bei 145-147O iiber. 

Das Deatillat hat die Zusammensetzung C,H,,N und ist die 
Verbindung, welche ich zuerst ale Zersetzungsprodukt des Oxyhepta- 
iaobntylidenamins erhielt. 

Ee findet dabei ein Prozess statt, der sich wohl in folgender 
Weise ausdriicken liisst: 

H,Ca---CH---CHt. 
'ZN H,C,-.-CB-.-CH:, 

He C, --- C c C H.' 
-- He Ca--C[q---CH" = 'SN 

'. 
.ZN H,Ca---CH-.-CH:' 

+ C,H,---CH---CH=:=NH. 
Letztere Verbindung erleidet dann unter Bildang einer dick- 

fliissigen, bis jetzt nicht genauer untersochten Masae weitere Zer- 
setzung. 

Es ist hiernach veretiindlich , warum das Oxyheptaisobutyliden- 
amin bei l a n g e a m e r  Deatillation fast nur C,H,,N und sebr wenig 
Hydramid bildet. 
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Die Verbindung C, 8, N, welche eine enteprechende, empirische 
Zuaammensetzung wie L u b a v i n  e 1) Valeridin besitet, iet eine farblose, 
stark lichtbrechende Fliieeigkeit, welche bei 145 - 147O siedet. In 
Waeser ist eie fast unltislich , ertheilt demselben aber alkalische 
Reaktion; in Alkohol und Aether lbet eie sich sehr leicht. Beim 
Kochen mit Kalilauge iet keine VerLnderung zu bemerken; beim Be- 
handeln mit SIiuren 18et sie eich sehr leicht, wird aber dabei faat 
ebeneo rasch wie das Hydramid in Isobutylaldehyd und dae be- 
treffende Ammoniaksalz zereetet. Wahrscheinlich findet dieee Zer- 
aetzung in folgender Weise etatt: 

H, C8. 

H, c\. I 

XFI---CH 0 
3. 
'$N + + HCl H, C" 

H,C" 
> C = s = C H  OH 

H, c\. 
;C H ---C HO 

Ha C" '. 
'0 H 

Die Verbindung 

>C ::= C H  
H, c\. 
H, CO' -\ 

OH 
ist aber nicht beetiindig und lagert sich wie Vinylalkohol in den be- 
treffenden Aldehyd nm, indem eich das Waseerstoffatom des Hydroxyle 
vom Saueretoffatom Iosreieet und eum nIicheten Kohlenstoffatom wandert. 

Nach diesen Auseinandereetzungen wiirde in  der Verbindung 
(3, HI N eine doppelte Bindung zwischen 2 Kohlenetoffatomen vor- 
handen sein und es miieate eich daher Brom direkt damit vereinigen 
laeeen. Met man die Verbindung in trocknem Schwefelkohlenetoff, 
kahlt mit Eiawasser und lataet Brom zuflieesen, so wird dieaea begierig 
verschluckt, bict auf 1 Molekulargewicht C, €3, N 1 Molekulargewicht 
Brom zugesetzt iet. L&et man hierauf die von einer geringen, gela- 
tintisen Abecheidung getrennte Liisnng im Paraffinexsiccator verduneten, 
so erhiilt man prismatiache Krystalle, die aber ungeheuer ernpfindlich 
gegen Feuchtigkeit eind, 80 dase ee kaum mbglich iet, sie ganz rein 
dareuetellen. Einige Brombeetimmungen gaben aber Reeultate, welche 
anf die Formel C8 HI Br, N atimmen; es hat also jedenfalle Addition 
stattgefunden. Durch Waeeer eersetzt sich das Bromiir in Brom- 

1) Diem Berichte IV, 976. 



ammonium und ein branngefiirbtes, schwerea, bromhlrltiges Oel, welchee 
ungemein stechend riecht. 

Schliesslich sei noch erwlhnt, dasa sowohl die Verbindung 
C,H,,N, als auch das Hydramid bei 10-15stiindigem Erhitzon auf 
250-270° neben grosaen Mengen eines braunen Harzes ein schwach 
gelbgefarbtes , alkalisch reagirendes Oel von eigenthiimlichem Geruch 
liefert. Nebenbei bildet sich ein ammoniakalisch riechendea Gas, das 
beim Oeffnen der Einschmelzrijhre entweicht and mit leuchteuder 
Flamme brennt. Wird die olige Basis in trockuem Aether geloat und 
trocknes Salzsauregaa eingeleitet, so fallt ein weisses Salz aus, das 
perlglanzende Blattchen daratellt, aber an der Loft raach zerfliesst. 
Eine genauere Untersuchung dieser Basis ist wegen der geringen 
Menge, in welcher sie selbst bei lang fortgesetztem Erhitzen entsteht, 
sebr erschwert. 

M u n c h e n ,  E r l enmeyer ' s  Laboratorium, den 22. Juli 1881. 

322. Ludwig Roser: Synthese von Ketonsauren. Ueber die 
Paratolnylcarbonaaure. 

(Eingegangen am 24. Juli; vcrleeen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Vor eiuiger Zeit brachte ich eine Mittheilung iiber eine neue 
Synthese von Ketonsiiuren. 1) Von den dort angefiihrten SBuren, 
die durch Ein wirkung von Chloroxdsaureamylather auf aromatische 
Kohlenwasserstoffe oder deren Derivate bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid oder Chlorzink dargestellt wurden, nud von denen ich damals 
nur ganz geringe Mengen erhalten konnte, habe ich nun die aue Toluol 
and dem Chlorid erhaltene Toluylcarbonsiure in grosserer Menge 
darstellen konnen und untersucht. 

Zu der Darstellung 2)  des Chloroxalsiiureamyliithers habe ich noch 
zu bemerken, dass durch Durchleiten einea trocknen Kohlenslure- 
etromea wahrend der Deetillation das Phosphoroxychlorid vollig ent- 
fernt werden konnte. 

Zu einem Gemische von 50 g des Chloroxalsiiureamyllthers und 
6 0 g  reinen Toluols wurden in einem Zeitranme von + Stunde 3 5 g  
Aluminiomchlorid gegeben, dann noch 5 Minuten lang aof dem Waaser- 
bade erwlrmt, bis die Salzsiiureentwicklung nur noch schwach war. 
Nach dem Eingiessen der dicken Fliiseigkeit in  gut gekiihltes Wssaer 
wurde das aufschwimmende Oel abgeboben, einigemale mit salzsaurem 
Waaser ausgeschiittelt und dann gleich destillirt. Nachdem etwas 

1)  L. Roser ,  diese Berichte XIV, 940. 
9 )  Ebendaeelbst. 


