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84. Ludwig Diehl und Alfred Einhorn: Ueber einige
Derivate der Orthoamidophenylvaleriansiure.
(Eingegangen am 8. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Im XIII. Band dieser Berichte, Seite 423 f., theilen v. Baeyer
und Jackson Versuche mit, welche sie angestellt haben, um die
normale Phenylvaleriansiure in der Orthostellung zu amidiren und durch
Abspaltung von Wasser aus der Amidosdure eine ringformig geschlos-
sene Verbindung herzustellen. Diese Versuche fiihrten jedoch nicht zu
einem achtgliedrigen Atomringe, und v. Baeyer und Jackson fol-
gerten deshalb aus ibren Untersuchungen, dass der Ringschluss bei
Orthoamidosubstanzen mit mehr als dreigliedriger Seitenkette durch
Verbindung der Amidogruppe mit einem der entfernteren und mit Sauer-
stoff beladenen Kohlenstoffatome nicht wahrscheinlich ist. Diese Unter-
suchung von v. Baeyer und Jackson diirfte wohl deshalb nicht ganz
einwurfsfrei sein, weil dieselbe nicht mit reiner Orthoamidophenyl-
valeriansiure ausgefiihrt wurde, und haben wir uns deshalb die Auf-
gabe gestellt, mit reinen Materialien eine erneute Priifung dieser Frage
vorzunehmen. Wir gingen bei dieser Untersuchung von der Ortho-
amidocinnamenylacrylsiure aus, welche wir friiher beschrieben haben?),
und aus welcher wir, trotz unserer ernenten Bemiihungen, einen Kérper
vom Typus des Carbostyrils nicht erhalten konuten. Diese Siure lisst
sich zu Orthoamidociunamenylpropionsiiure reduciren, welche bei der
Einwirkung von Brom in die Orthoamidoendodibromphenyl-y-é-dibrom-
valeriansiiure?) dbergeht und “dann bei der Reduction mit Zink und
Salgsdure die Orthoamidoendodibromphenylvaleriansiure liefert, eine
Verbindung, die sich von der Orthoamidophenylvaleriansiure, in welche
sie bei der Einwirkung von Natriumamalgam ibrigens leicht dbergeht,
nur dadurch unterscheidet, dass sie im Benzolkern zwei Bromatome
enthilt. Die zahlreichen Versuche, welche wir angestellt haben, um
aus den beiden zuletzt erwihnten Siuren nun Substanzen hersuztellen,
die einen achtgliedrigen Atomring enthalten, blieben simmtlich erfolg-
los und bestdtigen daher unsere Experimente in willkommener Weise,
sowie die von v.Baeyer und Jackson friiher gemachten Beobachtungen.

1) Diese Berichte XVIII, 2332.

%) v. Baeyer hat bisher die Substituenten unbekannter Stellung, welche im
Kern aromatischer Substanzen vorhanden sind, durch das Praefix »eso«
von den in den Seitenketten enthaltenen unterschieden, welche mit der Vor-
silbe »es0« bezeichnet wurden. Da im Italienischen kein x vorhanden ist und
die Unterscheidung von exo und eso also wegfillt, habe ich auf Veranlassung
des Herrn v. Baeyer die Bezeichnung »eso« durch »endo« ersetzt, ein Praefix,
welches anch in der Physik z. B. als endothermisch schon Anwendung gefun-
den hat. (Vergl. Beilstein, Handbuch d. organischen Chemie, Bd. II, 8. 3.

Einborn.
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Orthoamidocinnamenylpropionsiure,

NHs
CeHi<g e’ cH.CH,.CH,.COOH.

Die Herstellung dieser Verbindung gelingt sehr leicht, wenn man
die Orthoamidocinnamenylacrylsdure in der 50fachen Menge Wasser
durch Zugabe von Alkalilauge auflost und in die Fliissigkeit dann
nach und nach fiinfprocentiges Natriumamalgam in kleinen Portionen
eintriigt. Es ist nithig, die Losung durch Zusatz von Schwefelsiure
stets anndhernd neutral zu halten, da dann die Reduction am glattesten
verlauft; dieselbe ist nach drei bis vier Tagen vollendet. Man siuert
dann mit Schwefelsiure an, wobei die Amidosiure in Ldsung bleibt,
wilhrend einige Verunreinigungen ausfallen, welche man abfiltrirt. Die
saure Losung wird hieraut mit Ammoniak iibersittigt, wobei sich
die Fliassigkeit weingelb firbt; dampft man dieselbe nun auf dem
Wasserbade zur Trockne ein. so giebt das geldste Ammonium-
salz Ammoniak ab, und es bildet sich die freie Siure, welche, mit an-
organischen Natron- und Ammoniumsalzen gemischt, im Riickstand ver-
bleibt und demselben durch Extraction mit absolutem Alkohol entzogen
werden kann. Bringt man zu der alkobolischen Lésung nun Wasser
und verjagt den Alkohol durch Erwirmen auf dem Wasserbade, so
erhilt man aus der bei circa 400 gesittigten, wiissrigen Lésung beim
Abkiihlen mit Eis eine Siure, die bei 59° schmilzt und ein Molekiil
Krystallwasser enthilt.

Die Krystallwasserbestimmung und Elementaranalyse fihrten zu
folgenden Werthen:

1) 0.5225 gr Substanz verloren im Exsiceator, iber Schwefelsdure getroknet,
003915 gr HyO .

Ber. fiir C;; HizaNOs+H: O Gefunden
H: 0 8.61 8.11 pCt.

2) 0.203 gr Substanz gaben hei der Elementaranalyse 0.4669 gr CO; und

0.1360 gr H,0.

Ber. fiir C“H|3N02+H20 Gefunden
C  63.15 62.93 pCt.
H 7.177 7.46 »

Die Krystallwasserbestimmung ist deshalb nicht ganz genau, weil
die Substanz bei dem Wasserverlust zusammensintert, wodurch Spuren
von Wasser leicht zuriickgehalten werden.

Die Sédure wird leicht von den gebriuchlichen Lisungsmitteln auf-
genommen, jedoch filit sie beim Verdunsten derselben meistens
6lig aus. Die d#therische Losung fluoresirt griin. Als Amidosiure
giebt sie sowohl mit Sduren als mit Basen Salze. Diejenigen mit
Mineralsiuren sind ungefirbt und leicht in Wasser 16slich, die mit
Atkalien zeigen eine gelbe Farbe, welche jedoch weniger intensiv ist,
als die der orthoamidocinnamenylacrylsauren Alkalien.
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Was die Constitution der Orthoamidocinnamenylpropionsiure an-
betrifft, so ist es héchst wahrscheinlich, dass sie der Dihydrocinn-
amenylacrylsidure (Cinnamenylpropionsiure) analog zusammengesetzt
ist, von der v. Baeyer und Jackson aus theoretischen Griinden
annehmen, dass sie die addirten Wasserstoffatome an den der Carbo-
oxylgruppe benachbarten Kohlenstoffatomen enthilt. Fiir die Richtig-
keit dieser Auffassung haben wir einen Beweis erbracht, indem wir die
Dihydrocinnamenylacrylsiure in alkalischer Losung mit Permanganat
in Gegenwart von Benzol oxydirten, wobei wir Benzaldehyd erhielten.
Es diirfte demnach der Orthoamidocinnamenylpropionsiure wohl die
folgende Formel zuzuschreiben sein:

NH,
CeH4<GH':CH.CH,.CH; . COOH.

Versuche, die Seitenkette der Orthoamidocinnamenylpropionsiure
durch Anwendung noch energischer wirkender Reductionsmittel als
Natriumamalgam direct mit Wasserstoff zu sittigen, blieben erfolglos.
Wir haben z. B. versucht, diese Reduction mit concentrirter, wissriger
und in Eisessig gel6ster Jodwasserstoffsiure auszufiibren, mit oder ohne
Anwendung von Phosphor, bei niedrigen und hiheren Temperaturen;
es ist uns jedoch niemals gelungen, aus den 6ligen Reactionsproducten
reine Substanzen zu isoliren.

Das erstrebte Ziel lisst sich auf einem Umweg jedoch unschwer
erreichen; es addirt die Orthoamidocinnamenylpropionsiure némlich
mit Leichtigkeit Brom und geht dabei in eine Siure mit vollsténdig
gesittigter, allerdings bromhaltiger, Seitenkette iiber; die addirten Brom-
atome lassen sich aber, wie schon erwihnt, durch nascenten Wasserstoff
mit Leichtigkeit eliminiren.

[ ]

Orthoamidoendodibromphenyl-y-8-dibromvalerianséure,

NH
CeH:Bra<Np®, CHBr.CHBr.CH,.CH,.COOH.

Wenn man die Orthoamidocinnamenylpropionsiure in Chloro-
form auflést und zu der mit Eis gekiihlten Fliissigkeit eine Losung
von Brom in Chloroform giebt, so bildet sich unter reichlicher Ent-
wicklung von Bromwasserstoff ein Bromid, welches sich jedoch besser
dadurch gewinnen lisst, dass man eine kalt gehaltene Losung der
Siure in Eisessig 8o lange mit einer Lisung von Brom in demselben
Lisungsmittel versetzt, bis die rothe Farbe des Broms bestehen bleibt.
Giesst man die Reactionsfliissigkeit unter Umribren nun in kaltes
Wasser, welches mit etwas schwefliger Sidure versetzt ist, so scheidet
gich ein brombaltiger Kérper in festem Zustande aus. Derselbe wird
abgesaugt mit Wasser gewaschen, auf einer pordsen Platte abgepresst,
getrocknet und aus heissem Chloroform umkrystallisirt, wobei er in
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mikroskopisch kleinen Nadeln erbalten wird, die bei 167° schmelgzen
und sich unter lebhafter Gasentwicklung und Schwirzung zersetzen.
Die Brombestimmung nach Carius ergab Zahlen, welche fiir ein
Tetrabromid der Orthoamidophenylvaleriansiiure stimmen:
1) 0.2075 gr Substanz gaben 0.3040 gr. AgBr.

2) 0.3594¢r » » 0.5321gr. AgBr.
Ber. far Cn H” BnNOg I Gefundenn
Br 62.86 62.34 62.99 pCt.

Die Bromirung der Orthoamidocinnamenylpropionsiure ist also im
Sinne folgender Gleichung vor sich gegangen:

Ci HisNOy+3Bre = C,; H;; NOyBr,+ 2HBr.

Die Orthoamidotetrabromphenylvaleriansiure ist leicht léslich in
Alkohol, Aether und Eisessig, schwerer in Chloroform und unléslich
in Schwefelkohlenstoff, Wasser und verdiinnten Mineralsiuren. Von
dtzenden und kohlensauren Alkalien wird sie leicht aufgenommen.
Bemerkenswerth ist, dass sich die Lésung der{Siure in iiberschiissigem
kohlensaurem Natron beim Erwirmen pldtzlich unter Abscheidung
eines QOeles triibt, welches insofern Lactonatur zeigt, als es sich bei
Siedetemperatur wieder vollstindig klar aufldst, und man nach dem
Abkiihlen der Flissigkeit durch Mineralsiuren nun eine verinderte
Amidosiinre ausfillen kanp.

Wenn man versuchen will, sich iiber die Stellung der vier Brom-
atome in der Orthoamidotetrabromphenylvaleriansiure Rechenschaft
zu geben, 8o erscheint es von vornherein wahrscheinlich, dass zwei
Bromatome sich an die ungesiittigten Valenzen der Seitenkette der
Orthoamidocinnamenylproprionsiure, also an das y- und 3-Kohlenstoff-
atom angelagert haben, eine Vermuthung, die dadurch noch gestiitzt
wird, dass die gebromte Sidure unter dem Einfluss von kohlensauren
Alkalien in ein Lacton iiberzugehen scheint. Wo befinden sich aber
die zwei anderen Bromatome?

Die Beantwortung dieser Frage wird dadurch ermdglicht, dass
man im Stande ist, zwei Bromatome der Tetrabromsiiure auf glatte
Weise durch Wasserstoff zu eliminiren, wobei eine Orthoamidodibrom-
phenylvaleriansiure gebildet wird, von der man, wie weiter unten er-
ortert werden soll, mit Sicherheit annebhmen darf, dass sie in der
Seitenkette Brom nicht mehr enthéilt, woraus sich dann ergiebt, dass
das dritte und vierte in die Verbindung eingetretene Bromatom sich
im Benzolkern befinden miissen.

Orthoamidoendodibromphenylvaleriansiure,

NH,
CsHaBra<cp,, CH,.CH;.CH;.COOH.
Diese Sfiure wird erhalten, wenn man eine Lésung der Ortho-
amidotetrabromphenylvaleriansiure in fiinf Theilen Alkohol und zwei
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Theilen concentrirter Salzsfiure eine Viertelstunde lang mit granulirtem
Zink erwirmt und die saure, alkoholische Fliissigkeit nun in Wasser ein-
trigt. Hierbei scheidet sich ein dliges Reactionsproduct ab, welches
mit Aether extrahirt wird. Wascht man den #therischen Auszug mit
Wasser aus, um die letzten Spuren von Chlorzink zu entfernen, und
destillirt hierauf den Aether ab, so lisst sich aus dem hinterbleibenden
Oel, welches zum Theil aus dem Aether der o-Amidoendodibrom-
phenylvaleriansiure zu bestehen scheint, die freie Sfure in der Weise
gewinnen, dass man das QOel in mdglichst wenig zehuprocentiger
Natronlauge auf dem Wasserbade aufldst und erkalten lisst, wobei
ein Natronsalz in feinen, farblosen Nadeln auskrystallisirt; es wird
unter Anwendung von Asbest von der alkalischen Mutterlauge abgesaugt
und sofort in Wasser, worin es leicht 13slich ist, aufgenommen. Beim
Anséuern mit Salzsiiure fillt die Orthoamidoendodibromphenylvalerian-
sdure nun krystallisirt aus. Durch Umkrystallisiren avs wissrigem
Alkohol unter Anwendung von Thierkohle wird sie in priichtigen,
farblosen, oft centimeterlangen Nadeln erhalten, welche ein Molekiil
Krystallwasser enthalten, das sie liber Schwefelsiure, leichter bei 70°
abgeben. Die wasserhaltige Substanz schmilzt bei 96%. Hoher erhitzt,
verliert sie bei 1020 plétzlich ihr Krystallwasser und wird bei 223°
unter lebbafter Gasentwickelung vollstindig zersetzt.

Die Analysen ergaben folgende Zahlen:

1) 0.5597 g krystallwasserhaltige Substanz, bei 70° bis zum constanten
Gewicht getrocknet, verloren 0.0284 g H;3O. ’

Bei der Brombestimmung nach Carius gaben:

2) 0.2657 g krystallwasserhaltige Substanz = 0.2688 g Ag Br.

3) 0.2800 g krystallwasserfreie Substanz = 0.2995 g AgBr.

Bei der Elementaranalyse lieferten:

4) 0.24965 g krystallwasserfreie Substanz = 0.3437 g Kohlensiure] und
0.0884 ¢ Wasser.

5) 0.4517 g krystallwasserfreic Substanz gaben 16.3 cc Stickstoff bei
229 und 750 mm Barometerstand.

Berechnet Gefunden
fir Cyy HisNOgBr; + H20 I 1L
H;0 4.88 5.07 — pCt
Br 43.36 —_ 43.06 »
Berechnet Gefunden
fﬁl‘ Cu HxaN OQBl'a I. H. . HI.
C 37.607 37.54 — — pCt.
H 3.70 3934 — —_ >
N 3.98 — 4.03 —

Br 45.58 — — 45.51 »
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Die Orthoamidoendodibromphenylvaleriunsiure wird leicht von
den gebrauchlichen Losungsmitteln, schwer von siedendem und garnicht
von kaltem Wasser aufgenommen. lhre Salze mit Alkalien sind leicht
in Wasser 16slich, und man kann durch einen geringen Ueberschuss
von Salzsdure oder Schwefelsiiure aus diesen Lésungen die freie
Siéure ausfillen, welche sich erst in miissig concentrirter Siure wieder
anflost.

Ueber die Constitution der Orthoamidoendodibromphenylvalerian-
siure kann man sich Rechenschaft geben, wenn man einerseits ihre Ent-
stehung aus der Orthoamidotetrabromphenylvaleriansiure in Betracht
zieht, aus der sie durch Ersatz zweier Bromatome durch zwei Wasser-
stoffatome gebildet wird, und wepn man andererseits beriicksichtigt,
dass die Orthoamidoendodibromphenylvaleriansiure wissrigen Alkalien
gegeniiber selbst bei Siedetemperatur bestindig ist, eine Thatsache,
welche mit aller Entschiedenheit dagegen spricht, dass sie die beiden
Bromatome in der Seitenkette enthilt, wesshalb man annehmen muss,
dass letztere sich im Benzolkern befinden; mithin ergiebt sich fiir die
Orthoamidoendodibromphenylvaleriansiure folgende Constitutionsformel:

‘ NH,
CsHeBr<ou’ CH,.CHe. CHy. GH; . COOH.

Aus den oben schon mitgetheilten Eigenschaften der Orthoamidoendo-
dibromphenylvaleriansiiure geht hervor, dass dieselbe ein sebr bestiin-
diger Korper ist, man kann sie sogar mit Sduren kochen, ohne dass
sie eine Verinderung erleidet; es unterscheidet sich diese Verbindung
also sehr wesentlich von der Orthoamidohydrozimmtsiure, welche,
durch Séduren in Freiheit gesetzt. bei gewithnlicher Temperatur bekannt-
lich spontan in ihr Lactam, das Hydrocarbostyril, iibergeht.

Umn die Orthoamidoendodibromphenylvaleriansiiure mbglicher
Weise doch in ihr inneres Anhydrid iiberzufiihren, wurde dieselbe mit
einer Reihe von wasserentziehenden Mitteln in der verschiedensten
Art und Weise behandelt, Versuche, welche simmtlich resultatlos
verliefen. Weder beim Erhitzen der Amidoséure mit verdiinnter oder
concentrirter Salzsiure bis auf Temperaturen von 1409, noch
bei der Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure konnte eine
Anhydridbildung beobachtet werden, ebenso wenig beim Erhitzen mit
Phosphoroxychlorid, wobei unter Bildung eines rothen Farbstoffes eine
chlorhaitige unlGslicke Verbindung resultirt. Tagelanges Erwirmen der
alkoholischen Losung der Orthoamidoendodibromphenylvaleriansiure
mit Chlorzink, essigsaurem Zink, entwisserter Oxalsiure, entwissertem
Natriumacetat u. s. w. blieb ebenso resultatlos; in allen diesen Fillen
warde als Reactionsproduct stets der Acthyldther der Amidosiure er-
halten.
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Salzsaures Salz des Orthoamidoendodibromphenylvalerian-
siuredthylithers,

NH..HCI
CeHeBro<oh " GCH, . CH,. CHy . COO . CsH.

Zur Aetherificirung leitet man trockenes Salzsiuregas in die
unter Riickfluss im Wasserbad erwirmte Losung der Orthoamido-
endodibromphenylvaleriansiure in der fiinffachen Menge absoluten
Alkohols ein. Die Aetherbildung ist in einer Stunde vollendet und es
scheiden sich schon wéhrend der Operation in der noch warmen
Fliissigkeit feine weisse’Nadeln aus, welche nach dem Erkalten die
ganze Flissigkeit erfillen. Dieselben werden abgesaugt, auf einer
pordsen Platte getrocknet und sofort zur Analyse verwandt. Die
Verbindung schmilzt bei 135 bis 136°, wobei sie sich unter Abgabe
von Salzsiure zersetzt.

Die Halogenbestimmung nach Carius ergab folgendes Resultat:

0.3057 g Substanz gaben 0.3818 g Halogensilber.

Ber. fir C;3H;3NO3Br, Cl Gefunden
Bry + Cl 47.05 47.00 pCr.

Das salzsaure Salz des Orthoamidoendodibromphenylvaleriansiure-
sthers giebt an Wasser und Alkohol Salzsiure ab und geht hierbei
in den freien Aether iiber, welcher ein schwach gelb gefirbtes, dickes
Oel darstellt.

Derselbe ist, in kieinen Mengen sehr vorsichtig erhitzt, unzersetzt
fliichtig, erleidet jedoch bei raschem Erhitzen unter Abspaltung von
Bromwasserstoffsiure und Bildung von Kohle eine vollstindige Zer-
setzung. )

Acetylorthoamidoendodibromphenylvaleriansdure.
NH. CO.CH;
CeHiBre<cyy,’ CH, . CH, . CH; . COOH.

Diese Verbindung wird erhalten durch zweistindiges Erwirmen
einer Losung der Amidoséiure in Essigsiureanhydrid unter Riickfluss;
sie bildet sich jedoch auch mit Leichtigkeit bei ein- bis zweitigigem
Stehen einer solchen Losung in der Kilte. Zur Isolirung verjagt man
das iiberschiissige Essigsiureanhydrid auf dem Wasserbade, nimmt
den Riickstand in einer Losung von kohlensaurem Natron auf und
fallt die Acetylorthoamidoendodibromphenylvaleriansiure durch Salz-
sdure aus. Aus achtzigprocentigem heissem Alkohol, worin sie ziem-
lich leicht 18slich ist, wird die acetylirte Siure in rosettenartigen, aus
feinen, weissen Nadeln bestehenden Krystallaggregaten erhalten, welche
bei 205 bis 206° schmelzen.

Die Elementaranalyse fiihrte zu folgenden Werthen:

1) 0.3076 g Substanz gaben 0.4479 g COsz und 0.1043 g H. 0.
2) 0.4886 g » » 16cm N bei 23® und 746 mm Druck.
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Berechnet Gefunden
fiir C1aHis NO3Bra 1. 1I.
C 39.64 39.71 — pCt.
H 3.81 3.16 — >
N 3.56 — 3.62 »

Die Acetylorthoamidoendodibromphenylvaleriansiure wird leicht
von Alkohol, Aether, Essigiither und Eisessig anfgenommen; ihre Salze
mit Alkalien sind in Wasser leicht léslich. Erhitzt man die Sdure
iiber 250% so zersetzt sie sich unter Schwiirzung und lebhafter Gas-
entwickelung vollstindig, wobei jedoch die Bildung eines Anhydrids
ebenfalls nicht beobachtet werden kann.

Acetylorthoamidoendodibromphenylvaleriansidure
aethylither.

NH.CO.CH,

CHy.CH; . CH; . CHy . COO . C3Hs.

Die Verwandlung der Acetylorthoamidoendodibromphenylvalerian-
siure in ihren Aethyldther geht mit grosser Leichtigkeit vor sich.
Derselbe entsteht schon, wenn man die Reactionsflissigkeit, welche
bei der Herstellung der acetylirten Amidosdiure resultirt und noch
Essigsidureanhydrid im Ueberschuss enthilt, zur Zersetzung des letz-
teren mit Alkohol auf dem Wasserbade verdunstet, wobei der Alkohol
einigemal erneuert wird, bis der Riickstand nicht mehr harzig ist,
sondern ein festes, pordses Aussehen angenommen hat. Derselbe be-
steht dann aus einem Gemenge der acetylirten Amidoséinre und ihres
Aethers, welche sich sehr leicht dadurch trennen lassen, dass man
die Masse in Alkohol aufnimmt und nach der Bebandlung mit Thier-
kohle aus der filtrirten Lésung die gebildeten Verbindungen durch
Zusatz von Wasser ausscheidet, wodurch die Fliissigkeit gallertartig
erstarrt. Nach dem vélligen Erkalten verdiinnt man dieselbe mit mehr
Wasser and giebt Ammoniak im Ueberschuss zu, wobei nur die Séure
in Losung geht. Der abfiltrirte Aether wird dann aus verdiinntem
Alkohol in farblosen, sternformig gruppirten Krystallen erhalten, die
bei 139° schmelzen.

Die Elementaranalyse fiihrte zu folgenden Resultaten:

1) 0.2573 g Substanz gaben 0.4094 g CO; und 0.1028 g H,O.

Cs Hz Bl‘2 <<

9) 023718g  » »  0.37718g CO; » 0.0965g HyO.
3) 0.3063 g » » 93cm N bei 230 und 750 mm Barometerstand._
4) 0.2531 g Subst. gaben bei d. Brombestimmung nach Carius 0.2228 g AgBr.
5) 026445 » » » 2 » » »  0.2336g AgBr.
Berechnet Gefunden
fir CysHi;9NO3Brg I. 11 11 1V, V.
C 42,75 43.39 43.32 — — — pCt.
H 4.51 4.43 4.50 —_ —_ — 2
N 3.32 — — 3.38 — — >

Br 38.00 — — — 3754 37.59 »
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Der Ester ist leicht léslich in Alkohol, Aether, Chloroform,
Essigither und Eisessig, schwerer in Benzol, unléslich in Ligroin und
Wasser. — In kleinen Mengen vorsichtig erhitzt destillirt er unzer-
setzt, erleidet jedoch bei Anwendung grisserer Mengen eine tiefgehende
Zersetzung unter Abgabe von Bromwasserstoff und Bildung einer
Chinolinbase.

Um den Einwand zu beseitigen, dass etwa die beiden Bromatome der
Orthoamidoendodibromphenylvaleriansiiure derselben eine solche Festig-
keit verleihen, dass nur durch sie die Abspaltung von Wasser innerhalb
eines Molekiils der Amidosiure verhindert wird, haben wir es nicht
fir unn6thig erachtet, anch noch die bromfreie Siure herzustellen, um
auch ibr Verhalten gegen Wasser entziehende.Mittel kennen zu lernen.

Orthoamidophenylvaleriansdure,
NH
CeH4<(H, . CH; . CH, . CH, . COOH .

Wenn man die o-Amidoendodibromphenylvaleriansiure oder ibr
Natronsalz in absolutem Alkohol 1—2 Stunden lang mit 4 procentigem
Natriumamalgam unter Riickfluss kocht, so findet unter Abscheidung
des gesammten Broms als Bromnatrium die Bildung der o¢-Amido-
phenylvaleriansiiure statt. Zu ihrer Isolirung siuert man die filtrirte
Fliissigkeit mit Salzsiure schwach an, giebt Wasser zu derselben und
entfernt durch Kochen den Alkohol. Wird die Fliissigkeit nun schwach
ammoniakalisch gemacht und unter jedesmaligem Erneuern des Wassers
einige Male eingedunstet, so zersetzt sich das Ammoniaksalz in Am-
moniak und die freie Siure, welche sich entweder als Oel oder in
Form compacter, in der Regel strahlenfdrmig gruppirter, nock gelb
gefirbter Krystallnadeln abscheidet. Nach 2-—3maligem Umkrystalli-
siren aus Wasser, welches mit wenig Alkohol versetzt ist, wird sie
nach vorausgegangener Behandlung mit Thierkohle beim langsamen
Verdunsten der Losung im Exsiceator iiber Schwefelsiiure in weissen
Nadeln vom Schmelzpunkt 60—62° erhalten.

Die Elementar-Analyse ergab folgendes Resultat:

0.212 gr Substanz gaben 0.331 gr CO3 und 0.14125 gr HyO

Ber. fir Gy HisNO, Gefunden
C 68.39 68.30 pCt.
H 7.77 740 >

Die o-Amidophenylvaleriansiure unterscheidet sich von dem schon
beschriebenen Dibromsubstitutionsproduct dadurch, dass sie aus den
wiisserigen Losungen ihrer Alkalisalze auf Zusatz von verdiinnten
Séuren nicht ausfillt, im Verhalten gegen die verschiedenen Wasser
entziechenden Reagentien, welche wir zur Anwendung gebracht haben,
konnte ein Unterschied beider Substanzen jedoch nicht constatirt
werden. Zum Beispiel erhielten wir selbst nach mehrstiindigem Kochen



der Amidophenylvaleriansiure mit Essigsiureanhydrid nur eine acetylirte
Saure, die bei 1519 schmilzt und bei der Einwirkung von Phosphoroxy-
chlorid wurde unter intensiver Réthung ein Reactionsproduct erhalten,
welches sich in allen gewohnlichen Losungsmitteln als unldslich erwies.

In einer friiberen Mittheilung haben wir darauf aufmerksam ge-
macht, dass die Orthoamidocinnamenylacrylsiure bei der Reduction
mit Jodwasserstoffsiiure in Chinolin iibergeht,!) neuerdings haben wir
beobachtet, dass diese Base sich auch beim starken Erhitzen der
Amidosdure und ihres Acetylderivales bildet, und wir konnten uns
ferner auch davon iiberzeugen, dass die simmtlichen in der vor-
stehenden Abhandlung beschriebenen Abkdmmlinge der Orthoamido-
cinnamenylacrylsiure beim Ueberhitzen sich vollstindig unter starker
Gasentbindung zersetzen und dabei ausnahmslos geringe Mengen von
Basen der Chinolinreihe liefern, welche sich aus den in alkalischem
Wasser suspendirten Schmelzproducten mit Wasserdampf abtreiben
lassen. Wir haben diese Basen deshalb nicht weiter untersucht, weil
sie in zu geringer Menge entstehen.

Aachen, den 6. Februar 1887.

86. K. Buchka und P. H. Irish: Ueber die Einwirkung von
Kaliumferricyanid auf Acetophenon.
{Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 14. Februar.)

Das Verhalten der Ketone bei der Einwirkung oxydirender Mittel
ist bekanntlich zuerst von Popoff untersucht und sind von demselben
gewisse Regeln aufgestellt worden, nach welchen die Oxydation dieser
Verbindungen verlduft. So fand der genannte Forscher u. A., daes
die gemischten Ketone, in welchen ein aromatischer Rest und ein
fettes Alkoholradical mit der Carbonylgruppe vereinigt sind, derartig
oxydirt werden, dass das Carbonyl mit dem aromatischen Reste ver-
bunden bleibt, wihrend das fette Alkoholradical abgespalten und fiir
sich weiter oxydirt wird. Aus dem Phenylmethylketon oder Aceto-
phenon z. B. erhielt Popoff beim Erhitzen mit Kaliumpyrochromat
und Schwefelsiure Benzoésiure und Kohlensdure nach der Gleichung:

Ce H5 COCH; + 04 = Cc H5 COOH + C()g +Hs 0.

!} Diese Berichte XVIII, 2334.



