
eine vollstiindige und das gesammte filtrirte Product ist in Alkalien 
leicht l6slich; aus dieser Losung wird es dann mittelst Salzsiiure ah 
weisser, volnminoser Niederschlag gefiillt. Aus Alkohol mehrmals um- 
krystallisirt und bei 1100 getrocknet echmilzt diese Saure bei 187O, 
sie sublimirt leicht in Nadeln lost sich leicht in Alkohol, dagegen sehr 
wenig in siedendem Wasser. 

Gefunden Ber. f6r C& E7 OnRr 
C 44.76 44.65 pCt. 
H 3.72 3.26 * 
Br 37.48 37.21 

Durch Oxydation mittelst Kaliumpermanganat in alkalischer Lii- 
sung geht sie in 

COaH (1) 
f l -Bro inph ta l s i iu re ,  C6H3 COaH (2) 

Br (5) 
iiber. Letztere ist in warmem Wasser sehr loslich; im luftverdunnten 
Raume uber Schwefelsaure getrocknet, echrnilzt sie bei 168O; durch 
Destillation erhiilt man das bei 297-301 siedende und bei 102 bis 
104O schmelzende Anhydrid, welchee durch Sublimation Nadeln vom 
Schmelzpunkt 106- 1080 giebt. Mit Resorcin erhitzt bildet es ein 
Fluorescein. 

70 g reiiies Bromtoluidin gaben 60 g Nitril und dann 56 g Brom- 
toluyleiiure und 53 g rohe Bromphtalsaure. 

Wenn ich diese Untersuchung trotz ihrer L'nvollkommenheit ver- 
iiffentliche, so ist es, weil ich nicht weiss, ob ich sie weiter werde 
fortfuhren kiinnen. 

Genf ,  im  Marz 1887, Universitatslaboratorium. 

218. J. L w o f f: Ueber einige in der Hmrzessens vorkommende 
Fettsiluren. 

(Eingegangen am 34. M f m :  niitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Schon im Jahre 18801) hat W. Ke lbe  auf das Vorhaodenseiii 
einiger Siiuren der Reihe C. H2,Oz in der Harzessenz hingewiesen 
und spiiter 3) gezeigt , dass in dem Sauregemisch Isobuttmsiiure 
nnd Capronsaure vorkommt. Die letztere hat er in Gemeinschaft mit 
-. 

') Diese Herichte XIII, 1137. 
9 Diese Berichte XV, 308. 



C. W a r t  h I) naher iintersucht und als Methylpropylessigsffure erkannt. 
Um iiber die Natur der iibrigen Sluren der Harzessenz einige Rlar- 
heit zu erhalten, habe ich mich bemiiht, eine grijssere Menge des e r  
wshnten Sauregemisches zii gewinneii. Hr. .A. H e c k  in Neuetadt 
an der Haardt hatte die Giite, mir in >einer Fabrik eine grosse Menge 
dieses Sauregemisches durch A iiswahcheii der IIarzessenz iiiit Natron- 
lauge darzustellen, und stellte mir auch eine griipsere Qnantitiit eines 
sauren Wassers, welches bei der trorkeiieri Dehl la t ion des Colopho- 
niums entsteht, ziir Verfiiguiig. Ich unterlasse nicht, dern genannten 
Herrii ;wch an diesrr Stelle dafiir meiiien I h k  aosziisprechen. 

Ehe  ich zur Reschreibiing des SBuregemisches iibergehe, miichte 
ich die des erwiihnten s a i w  reagirenden Theerwassers vorausschicken. 
Bei der trockeneii Destillntion organischer Substanzen entsteht be- 
kanntlich sehr haufig Methylalkohol ; es lag demnach nahe, deriselben 
aoch unter den Zersetzungsprodiicten , die bei der trockenen Destil- 
lation des Coloplionirima eritstehen , zu suchen. Wenn e r  iiherhaupt 
elitstand. so mnsstc e r  vor:russichtlich i n  den1 Theerwasser enthalten 
sein. Der Weg. den ich einschlug m r  Aufsiichung des Methylalkohols, 
war schon beschrieben 2). 

Die Fliissigkeit nu i i ,  ails welcher der Methylalkohol abdestillirt 
war ,  wiirde, iim die diirin etwa vorhandenrn Sauren z u  gewinneii, ab- 
gedanipft , bis an der Oberfiiiche eiiie Krystallhaut erschien. Daiiii 
liess ich erkalten, schiipfte die Krystalle aus, presste dirselben a b  uiid 
verdampfte die Mutterlauge weiter, bis endlich iiichts mehr krystalli- 
13il.W. Bei der Untersiichnng der aiisgeschiedenen Snlze stellte sich 
nun heraus, dass d i e s e l h i  alle ails mehr odw weniger reinem Calcium- 
acetat bestanden. 

Die schliesslich iibrig gebliebriie Miitterlauge schied zwar auf Zu- 
satz von Salzsiiure kleiiie Mengen eines Oeles au5, welches den Ge- 
riich der hiiheren Homologc~n der Reihe C,, . H2. + l . C 0 2  H zeigte, aber 
die Meiige desselbeii reichte xu eiiier weitereti Untersuchung nicht aus. 
Hierauf hnbe ich eint. Fliissigkeit iiiitersucht. welche bei dem Wascheii 
des rohcw Ilareiils init Niitrniilaugr erhalten wird. Diese Lauge Iikst 
sich mit Aetzkali wiedrr Itzend ni;icheii, so (lass man sie wiederholt 
ziim Waschen des Harziils briititzrn kann. I n  ihr kiinnen natiirlich 
solche Siiureii, die rnit Calcium unliisliche Salze bildeii, nicht mehr 
vorhaiiden sein. 

Die Lauge, die iiiir ziir Verfiigung stand, rnthielt noch grosse 
Mengen Aetznatron. Um dies zu entferneii, wiirde sie mit Schwefel- 
siiore beinahe neutrnlisirt uiid dniiii eiiigedampft. Das beim Erkalten 

I) I)isbertation I<nrlrriiIie I IF:! ))Ueher tlic im Harzijl vorkommende 

2) Dicse Rerichte XVI, S51. 
Ca proneh re. 
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auekrystallisirende Natriumaiilfat wurde entfernt und die Mutterlauge 
wiederholt eingedampft, 80 lange noch Natriunisulfot ausksystallisirte. 
Dann erst wurde eie rnit Schwefelsiure sauer gemacht. Auch hier 
schied sich ein braunea iiach Capronsfure riechendes Oel aL, desseu 
Menge aber ebenftllls zu einer eingeliendereii Untersuchung nicht iiiie- 

reichte. Das ausgeschiedene Oel wurde mit ineinem eigentlichen 
Untersuchungsmaterial vereinigt. Dieses war i ti der Fnbrik des Herrn 
H e c k  in der Weiee erhalten worden, dass etwa 25 Ctnr. rohe Harz- 
eesenz in einem geeigneten Riihrapparat rnit Natronlauge im Ueber- 
schuss gewaechen wurden. Die in der Ruhe sich abeetzende wiiserige 
Loeung lieferte a u f  Zusatz von Salzsaure das Sauregemenge, welchee 
mir zur Untersuchuiig vorlag. In  diesem SBuregemenge siiid noch 
solche Siiuren varhanden, welche iiiit Natrium Salze bilden, die in 
einer concentrirten Kochsalzliiswlg nicht liislich aind. Um diese Saure 
abauacheiden, wurde das Siiiiregemisch in Natranlauge geliist und diese 
Lijeung mit soviel einer concentrirten Rochealzlijsung versetzt, bie ein 
weiterer Zusatz keine Ausscheidung mehr hervorbrachte. Von diesen 
Abscheidungen wurde die iiberetehende Liisung getrennt und dann erst 
mit Salzeiiure angesliuert. 

Die saure Pliissigkeit wurde schliesslich so lange deetillirt, bis 
das Destillst nu r  noch schwach den Geruch der hijheren Fettsiuren 
zeigte. Auf dem Uestillat schwammen die Fettsfuren in Gestalt einee 
farblosen Oels. Das von dieeem Oel getrennte wiissrige Destillat 
wurde mit Natriumcarbonat neutralisirt und eingedampft. Die con- 
centrirte Liieung wurde dann wieder sauer gemacht und dam sich da- 
bei abacheidende Oel rnit der Hauptmenge vereinigt. Behufe weiterer 
Untersuchung wurden die Sliuren in ihre Aethyleater verwandelt, eu- 
nachst wegen ihres zweifelhafteii und eehr haftenden Geruche, und 
dam weil eich die Ester wegen ihree wesentlich niodrigeren Siede- 
punktes beeser zur fractionirten Destillation eigneii. Zu dem Zweck 
wurden die durch Schiittelu mit Chlorcalcium getrockneten Sauren in 
abaolutem Alkohol geliist und in diese Lijsung gaefiirmige SalzsPure 
eingeleitet. Das 80 erhaltene Estergemiech wurde durch Waechen mit 
Wasser und Natriumcarbonat von Alkohol und Salzeiiure befreit, ge- 
trocknet und mit Dephlegmator und Thermometer fractionirt destillirt. 
Es begann schon unter 1000 C. zu sieden, wlihreud die letzten Theile 
iiber 2500 eiedeten. Durch blosse Deetillation aber die einzelnen 
Ester rein zu erhalten iet fast unmijglich, wenigstens wiirde das eine 
aehr langwierige und zeitraubende Arbeit aein. Zweckmiiseiger schien 
ee, aue den Estern feete Verbindungen der Siiuren danustellen, welche 
eich durch Umkrystallisiren reinigen ltlesen, und deren Reinheit auch 
leicht erkannt werden knnn. Dazu eignen sich die meistene gat kry- 
.stallisirenden Saureamide, deren Reinheit leicht an ihrem Schmelzpunkt 
erkanntj werden kann. Ich habe mich deshalb darauf beechrtinkt, 
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Cluicfi die UoetiUvtiou liructioneii zu erhalten, die nur anniibernd con- 
stant sieden. Die Fractionen wurden dann rerseift und die wieder 
erhaltenen freien Sauren nach der Methode von A. W. H o f m a n n ' )  
in ihre Amide verwandelt. Die Verseifung der Ester  mittelst Kali- 
hydrat wurde mit der kurzlich von C. W a r t h  ?) angegebenen Modi- 
fication in der Weise ausgrfuhrt. dass die Ester in etwa dem gleichen 
Volum Alkohol gelost wurden. In diese zum Sieden erhitzte Losung 
wurde nun soviel siedendes Wasser gegossen, dass sie bei Siedehitze 
iitrch klar blieb. Die I IUI I  hineirigeworfenen Stiickchen von Kalium- 
hydrat riefen, so huge  noch Ester vorhanden war .  eine stiirmieche 
Reaction hervor, die immer schwacher wurde, j e  mehr der Geruch 
des Esters rerschwand, bis sie endlich zugleich mit dem Verschwin- 
den des Geruchs des Esters ganz aufhorte. Die alkalische Flussig- 
keit wurde dann durch Abdarnpfen von Alkohol befreit, der Riickstand 
in wenig Wasser geliist und die Sauren mittelst Salzsiiure abgeschie- 
den. Man erhalt so die Sauren sehr schnell und fast farhlos. Die 
Sauren wurden nu11 mit Wasser gewascheu, getrocknet und durch Ein- 
leiten von trockenem Ammoniakgas in ihre Ammoniumsalze rerwan- 
delt. Diese endlich wurdeli durch 3- bis Gstundiges Erhitzen im zu- 
geschmolzenen Rohr auf 230- 2500 C. in SBureamide iibergefihrt. 
Nach diesem Verfahren WIII  den folgende Sluren aufgefunden. 

V a l e r i a n s a u r e .  C4Hs.  COOH, 
wurde aus dem Ester-Gemisch, welches von 157- 16.30 siedete, nach 
deni beschriebmeii Verfahren erhalten. Die Siiure, ohne dass sie weiter 
gereinigt ware, wurde in ein Rohr  gebracht. dort in Ammonium- 
edz rerwandelt, dann das Rohr gescbloasen und 5-6 Stunden laug 
auf 2500 erhitzt. Der  nirch dem Erkalten feste Inhalt des Rohrs 
wurde in heissem Wasser gelost und die Losung mit Thierkohle ent- 
tiirbt. Aus der erhaltenen Liisurig krystallisirte das Amid in farblosen, 
gliinzenden Blattchen aus. Es ist sebr leicht liislich in heissem Waeser, 
in Alkohol und Aether, leicht Ioslich in kaltem Wasser. Es sobmilzt 
nach mehrfachem L'mkrystallisiren BUS Wasser bei 86-870 c. 

0.2446 g lieferten beim Glfihen mit Natronkalk 0.0336 g Ainmoniak. 

N 13.861 13.736 pCt. 
Durch einen Unglucksfall verlor ich so vie1 Material, daes es mir 

leider nicht moglich war, festzustellen, welche Valeriansaure hier vnr- 
lag. Dem Schmelzpunkt des erhaltenen Amides nach zu urtheilen, 
ist die Valeriansaure des Harziils aber weder die gewiihnliche Iso- 

Ber. f i i y  C I H ~ C O .  NH? Gefunden 

- __ 

I) Diese BericLte XIV, 2735, XV, 407, 7.52, 762, 977. 
C. W a r t h ,  Ueher die in  der Harzessenz vorkommende CapronsBure. 

Dissertation Karlbruhe 1882. 
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oder Fueelijl-Sliuw (der Schmelzpunkt des Amids dieser SBure liegt 
bei 1260) noch die IeobutylameieeneHure (der Schmelzpunkt des Iso- 
butylameisensiiureamids lie@ bei 1350). Ee ist auch wahrecheinlich, 
dass im Harziil nicht nur die eine Valeriansaure vorkommt, aue dem 
oben angefiihrten Grunde ist es mir aber nicht miiglich, dariiber siche- 
ren Aufschluss zu geben. 

Von den1 Theile dee Eetergemiechee, welcher zwischen 170 bis 
1 7 5 0  siedete, hesass ich eine etwas grossere Menge, so daae ich von 
der aus ihm erhaltenen Siiure, einer Heptylsaure, einige Derivate dar- 
stellen koniite, durch deren Untcreuchung ich zu der Ueberzeugung 
gelangte, dass \-on den 17 theoretisch miiglichen Heptylsauren hier 
diejenige vorlag, welche man gewijhnlich mit dem Namen Oenanthyl- 
silure bezeichnet, und die gewijhnlich durch Oxydation ihres Aldehydes, 
dee Oenanthols, gewonnen wird. Diese SLure ist die normale Heptyl- 
siiure, weil sie eowohl aus dern normalen Heptyljodiir') als auch durch 
Oxydation des normalen Heptylalkohols enbteht a). Demnach ist also 
auch die im Harziil vorkommende Heptylsiiure die normale 

O e n a n t h y l s i u r e ,  CsHls. C O O H ;  
wurde gewonnen aus dem vorhin erwahnten Theil des Eeterge- 
misches, indem derselbe mit Kalihydrat verseift und aus der erhaltenen 
Liisung des Kalisalzes die Siiure, nachdem der Alkohol vorher verjagt 
war, mit Salzeaure abgeschieden wurde. Diese Siiure wurde in dae 
Ammoniumsalz verwandelt und das erhaltene Ammoniumsalz iu das 
Amid iibergefihrt. Dieses Amid wurde wiederholt umkrystallisirt, 
und dann durch Rochen mit Barytwasser in das Baryumsalz verwan- 
delt. Aus der Liisung diesee Salzes endlich wurde die jetzt reine 
Siiure durch Salzsliure wieder abgeschieden und mit Wasserdampf ab- 
destillirt. Die erbaltene Saure bildet dann eine bei gewiihnlicher Tem- 
peratur ijlige FlGaeigkeit. Sie eiedete hei 219-2220 und eretarrte in 
einer Kaltemiechung bei etwa -16" C. raech zu einer blsttrig kry- 
etalliniechen Masee. 

0.2183g lieferten mit Kupferoxyd verbrannt 0.2146g Wasser und 0.5162g 
Kohlensiiure. 

Berechnet 
H 10.769 
C 64.615 

Oenan thy le t iu reamid ,  
friiher beschriebener Methode 

Gefunden 
10.9 pCt. 
64.502 * 

CgHlsCO . NH2, bildet nach schon 
in lraltem Waeser ziemlich leicht, in 

heissem eehr leicht liisliche, perlmutterglanzende Bliittchen, die bei 
94-950 schmelzen. 

0.272 g lieferten mit Natronkalk gegliiht 0.0%94 g Ammoniak. 

I) Franchimont, Ann. Chem. Pharm. 165, 237. 
3 Schorlemmer, Ann. Chem. Pharm. 161, 279 und 170, 141. 
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UarwLuctt Gefunden 
N 10.852 10.809 pCt. 

O e n a i i t h y l e i i u r e a n i l i d ,  C6H13C0. N H C ~ H J ,  wurde erhalten 
llach der Methode von W. K e l b e i )  durch Erhitzen dee HeptyleHure- 
m i d s  lnit der berechileten Menge Anilin. Ee wurde eine beimErkalten 
krystallinisch eratarreiide Maaee erhalten, die in Waaaer unlblich ist, 
sich aber in Alkohol und Aether eehr leicht liiet. Aue Petroleumiither 
hryetalliairt daa eiitstandene Anilid in langen, gliinzenden Nadeln, die bei 
5 0  - 7 l o  c'. schmrlzrn. 

0.195 g liefcrten init Kupfero.cyil verbraniit 0.013519 g Stickstoff. 
Berech nct Gefunden 

N 6.82!1 6.932 pet .  
0 en a i i  t h y 1 eb: ti r e &  t h y l e n t  er ,  C6 Hlac 0 0 CaH5, bildet rine farb- 

lose Pliissigkeit voii angenehmem Pruchtgeruch , welche zwischen 1 %ti 
und 1880 C. siedetc. 

0.1Ylg licferten mit Kupfcrotyd vcrl)rannt O . l P 7 1  g W;tss?r untl 0.477 g 
Kohleii.&ure. 

Bc~rt~hnet Gefunden 
H 11.3923 11.461 p e t .  
c (id.3540 68.122 D 

0 eriaii t Ii y l ea  u r e  s R t i  r J u in, (Cg H ~ J  COO)oRa,  kryetalliairt in 
diinnen , waseerfreieu Bliittcben. Dieees Salz ist dadurch intereeeant, 
daee eine kalt geaiittigte Liisung (iihnlich wie die dee Calciuiiiealzes 
der im Uaniil vorkommendeii Capronelure) eich beim Erhitzen triibt 
uiid wieder Sale aueeeheidet in Form einer &hen Maaee, die aue der 
Liisung gewonneii beini Erkalten kryetalliniach wird. 

0.5'1 1 g lioferten mit  ScL wcfelbCurc abgeraucht 0.1886 g Baryumsulfat. 
Bereclinet Gefunden 

Btt 34.CiY3 34.53 p e t .  
c 0 o)acu, echeidet sich in 

Form einee griinen Niederechlagea ab, der in Waseer eehr echwer liie- 
lich iet. In Alkohol 1Bst er sich ziemlich leicht, koniite aber m e  dieaer 
Liieung nicht kryutdlisirt erhalteii werderi. 

0.21 1 g vdrwandeltcn sicli ditrrh Gliihen unter Zueatz von Salpetorsiiure 
in 0.0523 g Kupferuxyd. 

O e n a n  t h y 1 sau r e 8  K u p  t'er, c6 

Hercchnet Gefuntlen 

O e u a n t b y l e a u r e e  Z i n k ,  ( C ~ H ~ J C O O ) ~ ~ ~ ,  !?ih in Forni e b e a  
farbloeen Niederechlagee iiieder, der in Waaser faat unliialich, in Al- 
kohol leichter l6elich ist. 

Cu 19.i5 19.81 pc t .  

0.3254 g lieferten 0.100 g %iukoxytl. 
Berecbiiet Gefundun 

Zii 25.077 24.923 pct. 

I) Diese Berichte XVI, 1149, 
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Die Menge der jetzt noch zu untersuchenden Fractionen des Ester- 
gemisches war bei weitem nicht so bedeutend , als derjenigen , in 
denen die Caproiisiiure urid die Oenanthylsaure vorkommt. Die Unter- 
suchung liess sich hier auch sehr vie1 schwieriger durchfuhren als die 
varhergehendc, denn die Ausbeute an krystallisirbaren Saureamideu 
wurde hier so gering, dass ich mich gczwuiigen sah, mich auf den 
hlossen Nachweis noch einiger Sanren von bestimmter Zusammeneetzong 
zu bc~schriiiiken. So lieferte der von 192 - 195’3 siedende Theil des 
Estergemisrliew bci bekannter Behandlung ein O c t y l s t i u r e a m i d ,  
G H I 5 C O N  Hp, welches ziemlich schwer liislich ist i n  kaltem, leichter 
in heissem Wasser. Es krystaliisirte in gltinzenden , farhlosen Rlatt- 
chen, die bei 84-850 C. schmelzen. 

0.222 1 g lieferten 0.0214 g Ammoniak. 
Berechnet Gefunden 

N o n y l s $ u r e a m i d ,  CsH17CO. NHP,  welches sich scbwer in 
kaltern, leichter in  heissern, noch Ieichter nber in ammoniakbaltigem 
Waaser lost. Es krystallisirt aus Wasser in  glanzenden Bliittchen, die 
bei 77-780 c. schmelzen. 

N 9.7!) !1.655 p c t .  

0.361 g lieferten 0.0217 g Ammonixk. 
Bercchnet Gefunden 

Die bci 208--220° C. siedende Fraction lieferte endlich U n d ecy I - 
s a u r e a m id ,  Clo Hsl C 0 . N Ha, in kaltem Wasser fast unliislicb , in 
h~isseni  ammoniakhaltigen Wasser leichter liisliche, glanzende Bliitt- 
chen, die bei 80 - 81 0 C. schmelzen. 

0.280 g liefertcn 0.021 g Ammoniak. 

I\’ 8.917 8.782 pCt. 

Berechnet Gefiindeo 
N 7.567 i.50 pCt. 

Cliemisches Laboratorium K a r l  s r u  he. 

210. Ph. Brunner  und O t t o  N. Witt:  Ueber e in ige  Der iva te  
des Beneidins. 

(Vorgetragen in cler Sitaang vom 23. Nhrz ron Berrn Wit t . )  

Seit einigen Jahren haben die Amidosubstitutio~~sproducte des 
Diphenyls ein grosseres Interesse dadurch erlangt, dass sie in  der  
Farbentechnik eiiie herrorragende Anwendung gefunden haben. Trotz- 
dem siod niir wenige derselben dargestellt worden, und wir keniieo 
daher nur zwei Monamine und drei Diamine. 

Bnrirhte d .  D. cham. Gesdlrohart. Jahrg. SS. c; G 


