
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. 
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Warner und Toluol iibergegsngen war, etieg das Thermometer rasch 
auf 260°, d a m  langsam bie iiber 3600. Die ganze Fraktion, die den 
Amyliitber der Toluylcarbonsiiure entbielt, veraeifte eich beim Ein- 
gieesen in heisses alkoholisches Kali. Nach dem Verdampfen dee 
Alkobols, Aufnehmen rnit Wasser , Filtriren, Reinigen durch Aus- 
ecbiitteln rnit Aetber schieden eich beim Aneiiuern mit Salzeiiure 15 g 
der gelbgefarbten Siiure als Oel ab, daa nach dem Trocknen mit 
Cblorcalcium zum griiseten Theil eretarrte. Dasselbe liiste eich in 
Ligroln nach liingerem Kochen, beim Erkalten krystallisirten aue der 
Lijsung groeee, flache Nadeln, die nach iifterem Umkryetallisiren farb- 
loa wurden. lhr Schmelzpunkt war nicht echarf, die Substanz wurde 
von 80° an weich und war bei 99O viillig geechmolzen. Die Siiure 
liiete sicb leicht in Waeeer, Alkohol, Aether. Beim Stehen im luftleer 
gemachten Exsiccator zur Entfernnng dee noch anhaftenden Ligrolne 
oder a n  der Luft wurden die Krystalle bald klebrig, nach 4-5 Tagen 
waren eie zum Theil in Oeltropfchen rerwandelt, die sich epiiter mit 
weissen Krystalltlocken iiberzogen; letetere zeigten einen betriichtlich 
biiheren Scbmelzpunkt voo 140°, beim Schmelzen zersetzten sie sich. 
Diese Unbeetiindigkeit der Toluylcarbonsiiure liess ihre Elementar- 
analyee ungenau ausfallen, die Verbrennung ergab: 

Qefnnden Berechnet fUr C,H,O, 
C 67.23 65.85 pCt. 
H 5.21 4.88 - 

Das Baryumsalz der Siinre fie1 an8 seiner concentrirten, wiissrigen 
Lbsung auf Zueatz von Alkobol in sehr feinen, perlmuttergliinzenden 
Nadeln aue. 

Gefunden in der bei looo getrockneten Substanz Ra = 29.40 PCt., 
berecbnet f i r  C,8H,,06Ba = 29.59 pCt. 

Das Silbersalz, durcb Kocben der Siiure in wiiasriger Liisung mit 
Silberoxyd erhalten, war in kaltem Waeser ziemlich schwer, in heieaem 
leicbt liislich und konnte durch Umkystallisireu in schijnen , langen, 
farblosen Nadelu erhalten werden. 

Gefunden Berechnet Nr C,H,O,Ag 
Ag 39.63 39.85 pCt. 

Zur Beatimmung der Stellung, in welcbe die Gruppe --CO---COOH 
eur Metbylgruppe getreten war, oxydirte ich die Sgiure rnit iibermangan- 
eaurem Ealium, indem ich von der Chamiileonliisurig so lange zu der 
erhitzten, wberigen Liisung der Siiure hinzufliessen liese, bie keine 
Entfiirbung mehr eintrat. Nach dem Abfiltriren kryetallisirten weieee 
Nadeln aus, die den Schmelzpunkt der Paratoluylegure 178O zeigten 
und iiber dieser Temperatur leicht sublimirten. Zum Beweise der 
Identitiit mit der Paratoluyleiiure wurde dae f i r  dieselbe cbarakte- 
rietiecbe Calciumealz dargestellt, daeeelbe stimmte in Liislichkeit in 
Wasser und Kryatallform mit dem dee paratoluylaauren Calcium8 iibereio. 
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Die Analyse ergab: 
Gefunden Berechnet f~ C, $3, ,O,Ca, 8H,O 

H,O 14.74 14.83 pCt. 

Die erhaltene Retonssure ist also die Paratoluylcarbonsaure, 
Ca 12.91 12.90 - 

die Reaktion ihrer Darstellung verlauft nach der Gleichung : 
co --- c1 /CH, 

CsHsCH, + '., + C6H,:: + HCI. 
COOC,H,,  'CO---COOC,H, 1 

Baey e r  veroffentlichte 1) zuerst die eigenthfimliche Farbenreaktion 
die das Isatin, das Anhydrid der Orthoamidobenzoylcarbonsiiure oder 
die Orthoamidophenylglyoxylsiiure mit concentrirter Schwefelsaure und 
Benzol zeigte. 

Kurz darauf bemerkte Claisen a ) ,  dass diese Reaktion eine all- 
gemeine sei fiir Derivate der Phenylglyoxylsaure. Aehnliche Reaktion 
zeigt auch die Paratoluylcarbonsiiure: i n  concentrirter Schwefelsaure 
gelfist uud mit Benzol versetzt, wird die Flussigkeit tiefroth, dann 
blauviolett; beim Verdunnen mit Wasser nach dem freiwilligen Ver- 
dunsten des uberschiiwsigen Benzols fallt ein rothes Pulver aus, das 
in Alkohol uod Aether leicht liislich ist und Seide rosa fiirbt. 

Der ChloroxrtlsaureamylPther mit Aluminiumchlorid wirkt aucb 
auf Fettsaureather ein. Versucht wurde die Einwirkung auf Essig- 
iither. Es gelang eine olige Saure zu eliminiren, die nicht mm Kry- 
stallisiren zu bringen war; sie wurde durch Auflosen in Ligroi'n und 
Verdunsten des Losungsmittels gereinigt. Wenn die Reaktion in der 
gewiinschten Weise verlief, so ist die erhaltene Saure eine der Brenz- 
traubensaure ahnliche Ketonsaure von der Formel 

CH, --- CO --- C O  ON 
'. 

CO OH 
9 

sie wiirde dann mit nascireudem Wasserstoff leicht in Aepfelsiiure 
ubergehen. 

Mit der Untersnchuog dieser Saure bin ich gegenwartig be- 
schaftigt. 

Stu t t g a r t ,  chemisches Laboratorium des Polytechnikums, den 
22. Jnli 1881. 

1) Baeyer ,  diese Berichte XII, 1811. 
a) Claiaen,  dieee Berichte XII, 1505. 


