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ammoninm und ein braungefirbtes, schweres, bromhaltiges Oel, welches
ungemein stechend riecht.

Schliesslich sei noch erwihnt, dass sowohl die Verbindung
CgH, N, als anch das Hydramid bei 10—15stiindigem Erhitzen auf
250—270° neben grossen Mengen eines braunen Harzes ein schwach
gelbgefirbtes, alkalisch reagirendes Oel von eigenthiimlichem Geruch
liefert. Nebenbei bildet sich ein ammoniakalisch riechendes Gas, das
beim Oeffoen der Einschmelzrobre entweicht und mit leuchtender
¥lamme brennt. Wird die &lige Basig in trocknem Aether geldst und
trocknes Salzsiluregas eingeleitet, so fillt ein weisses Salz aus, das
periglinzende Blittchen darstellt, aber an der Luft rasch zerfliesst,
Eine genauere Untersuchung dieser Basis ist wegen der geringen
Menge, in welcher sie selbst bei lang fortgesetztem Erhitzen entsteht,
sehr erschwert,

Miinchen, Erlenmeyer’s Laboratorium, den 22. Juli 1881.

322. Ludwig Roser: Synthese von Ketonsduren. Useber die
Paratoluylcarbonsdure.

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

Vor einiger Zeit brachte ich eine Mittheilung iiber eine neue
Synthese von Ketonséuren.!) Von den dort angefiihrten Siuren,
die durch Einwirkung von Chloroxalsiureamyléither auf aromatische
Kohlenwasserstoffe oder deren Derivate bei Gegenwart von Aluminium-
chlorid oder Chlorzink dargestellt wurden, und von denen ich damals
nur ganz geringe Mengen erhalten konnte, habe ich nun die aus Toluol
und dem Chlorid erhaltene Toluylearbonsiiure in grosserer Menge
darstellen konnen und untersucht.

Zu der Darstellung?) des Chloroxalsdureamylithers habe ich noch
zu bemerken, dass durch Durchleiten eines trocknen Kohlensiure-
stromes wiihrend der Destillation das Phosphoroxychlorid vollig ent-
fernt werden konnte,

Zu einem Gemische von 50 g des Chloroxalsiureamylithers und
60 g reinen Toluols wurden in einem Zeitraume von } Stunde 35 g
Alumininmchlorid gegeben, dann noch 5 Minuten lang aaf dem Wasser-
bade erwiirmt, bis die Salzsiureentwicklung nur noch schwach war.
Nach dem Eingiessen der dicken Fliissigkeit in gut gekiihltes Wasser
wurde das aufschwimmende Oel abgeboben, einigemale mit salzsaurem
Wasser ausgeschiittelt und dann gleich destillirt. Nachdem etwas

1) L. Roser, diese Berichte XIV, 940,
2) Ebendaselbst.
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Wasser und Toluol iibergegangen war, stieg das Thermometer rasch
auf 260°, dann langsam bis iber 360°. Die ganze Fraktion, die den
Amylither der Toluylcarbonsiure enthielt, verseifte sich beim Ein-
giessen in heisses alkoholisches Kali. Nach dem Verdampfen des
Alkohols, Aufnehmen mit Wasser, Filtriren, Reinigen durch Aus-
schiitteln mit Aether schieden sich beim Anséuern mit Salzsdure 15 g
der gelbgefirbten Sdure als Oel ab, das nach dem Trocknen mit
Chlorcalcium zum grossten Theil erstarrte. Dasselbe l6ste sich in
Ligroin nach lingerem Kochen, beim Erkalten krystallisirten aus der
Lasung grosse, flache Nadelp, die nach &fterem Umkrystallisiren farb-
los wurden. Ihr Schmelzpunkt war nicht scharf, die Substanz wurde
von 80° an weich und war bei 99° véllig geschmolzen. Die Siure
léste sich leicht in Wasser, Alkohol, Aether. Beim Stehen im luftleer
gemachien Exsiccator zur Entfernung des noch anhaftenden Ligroine
oder an der Luft wurden die Krystalle bald klebrig, nach 4—5 Tagen
waren sie zam Theil in Oeltrdpfchen verwandelt, die sich spiter mit
weissen Krystallflocken iiberzogen; letztere zeigten einen betrichtlich
béberen Schmelzpunkt von 1409, beim Schmelzen zersetzten sie sich.
Diese Unbestiindigkeit der Toluylcarbonsiiure liess ihre KElementar-
analyse ungenau ausfallen, die Verbrennung ergab:
Gefanden  Berechnet fiir C,H, O,
C 6723 65.85 pCt.
H 521 4.88 -

Das Baryumsalz der Siare fiel ans seiner concentrirten, wissrigen
Ldsung auf Zusatz von Alkohol in sebr feinen, perlmutterglinzenden
Nadeln aus.

Gefunden in der bei 1009 getrockneten Substanz Ba = 29.40 pCt,,
berechnet fir G, H, ,04Ba = 29.59 pCt.

Das Silbersalz, durch Kochen der S#iure in wissriger Lésung mit
Silberoxyd erhalten, war in kaltem Wasser ziemlich schwer, in heissem
leicht 15slich und konnte durch Umkystallisiren in schiénen, langen,
farblosen Nadelu erhalten werden.

Gefunden Berechnet fir CoH,0,Ag
Ag 39.63 39.85 pCt.

Zur Bestimmung der Stellung, in welche die Gruppe ---CO---COOH
zur Methylgruppe getreten war, oxydirte ich die S&ure mit ibermangan-
saurem Kalium, indem ich von der Chamiileonlésung so lange zu der
erhitzten, wilssrigen Lisung der Séure hinzufliessen liess, bis keine
Entfirbung mehr eintrat. Nach dem Abfiltriren krystallisirten weisse
Nadeln aus, die den Schmelzpunkt der Paratoluylsiure 178° zeigten
und iiber dieser Temperatur leicht sublimirten. Zum Beweise der
Identitiit mit der Paratoluylsiure wurde das fiir dieselbe charakte-
ristische Calciumsalz dargestelit, dasselbe stimmte in Léslicbkeit in
Wasser und Krystallform mit dem des paratoluylsauren Calciums iiberein.
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Die Analyse ergab:
Gefunden Berechnet fir C, ;H, 0, Ca, 8H,0
H, 0O 14.74 14.83 pCt.
Ca 12.91 1290 -

Die erhaltene Ketonsiure ist also die Paratoluylcarbonsédure,

CoH,<G0%- coon”
die Reaktion ibrer Darstellung verlduft nach der Gleichung:
CO--Cl CHj,
CsH,CH; + + CgH,{ -+ HCL
CcoocCH,, ~C0---CO00C,H,,

Baeyer verdffentlichte ') zuerst die eigenthiimliche Farbenreaktion
die das Isatin, das Anhydrid der Orthoamidobenzoylcarbonséure oder
die Orthoamidophenylglyoxylsiiure mit concentrirter Schwefelsiure und
Benzol zeigte.

Kurz darauf bemerkte Claisen?), dass diese Reaktion eine all-
gemeine sei fiir Derivate der Phenylglyoxylsidure. Aehnliche Reaktion
zeigt auch die Paratoluylcarbonséiure: in concentrirter Schwefelsdure
gelost und mit Benzol versetzt, wird die Fliissigkeit tiefroth, dann
blauviolett; beim Verdiinnen mit Wasser nach dem freiwilligen Ver-
dunsten des iiberschiissigen Benzols fillt ein rothes Pulver aus, das
in Alkohol und Aether leicht ldslich ist und Seide rosa firbt.

Der Chloroxulsiureamyldther mit Aluminiumchlorid wirkt auch
auf Fettsiureiither ein. Versucht wurde die Einwirkung auf Essig-
dither. Es gelang eine lige Sidure zu eliminiren, die nicht zum Kry-
stallisiren zu bringen war; sie worde durch Auflésen in Ligroin und
Verdunsten des Losungsmittels gereinigt. Wenn die Reaktion in der
gewiinschten Weise verlief, so ist die erhaltene Siure eine der Brenz-
traubenséure #hnliche Ketonsdure von der Formel

(.:;H, ---CO---COoO0n
COOH
sie wiirde dann mit nascirendem Wasserstoff leicht in Aepfelsiure
iibergehen.

Mit der Untersuchung dieser S#ure bin ich gegenwiirtig be-
achiftigt.

Stuttgart, chemisches Laboratoriam des Polytechnikums, den
22. Juli 1881.

’

1) Baeyer, diese Berichte XII, 1811.
2) Claisen, diese Berichte XII, 1505.



