
Es siedet bei 287-2880 (Quecksilberfaden ganz im Dampf, Bare 
meteretaad 752 mm), Brbt den Fichtenapan roth, giebt ein dunkel- 
rothes Pikrat und last aich nicht in verdiinnten S&uren. 

Benzylcblorid erzeugt ebenfalls aue dem Methylketol eine Chino- 
linbaee, aber in vie1 genngerer Menge ale die zuvor erwiihnten Alkyl- 
jodide. Ganz andere verhalten eich Benzalchlorid und Benzotrichlorid; 
dae erstere wirkt wie Bittermandeloll), das zweite wie Beneoyl- 
chlorid 

Bei den Isomeren des Methylketols ist fur die Chinolinbilduog 
eine hijhere Temperatur nothig. So wird das Pr-1-Methylindol von 
Jodmethyl bei 1000 kaum angegriffen; beim 12 stindigen Erhitzen auf 
1200 liefert es dagegen in reicblicher Menge eine Base, welche wahr- 
scheinlich das Metbyldibydrochinolin 

C H  
c6 H4 ~, CH 

‘\ I 

C H3 

Die ausfuhrliche Beschreibung unserer Vereuche wird demniichst 

N----CHa 

ist. 
in L i  e b i g’s Annalen erscheinen. 

466. C. Engler und E. WBhrle: Eine neue Yethode 
sur Daretellung der Mandels%ure und ihrer Derivate. 

(Eingegangen am 14. Juli.) 

In der Absicht, vom Acetophenon zum Dioxindol zu gelangen, 
haben wir das Verbalten des Acetophenondibromides und dessen Nitro- 
derivate gegen lraustische Alkalien einer Untersuchung unterworfen, 
denn es darf erwartet werden daes Orthonitroacetophenondibromid 
mit Kalilauge Orthonitrornandeleaure und diese durch Reduction eine 
Amidosaure liefert, aus welcher dutch Wasserabspaltnng leicht Diox- 
indol entsteht: 

H 
C O H  ‘co 9 6  H4<H 

NH’ 
COH . COOH-Ha0 = c6&>’ N Hs 

(Amidomandelsiiore.) (Dioxindol.) 

l) Dime Beriehte XIX, 29SS. 
a) Diese Berichte XX, 815. 



Um die Bedingungen des Ueberganges vom Acetophenon zur 
Mandelsaure kennen zu lernen, haben wir zuniichst dae Acetophenon- 
dibromid der Einwirkung von Kalilauge unterworfen und sind dabei 
onter Einhaltung des unten beechriebenen Verfahrene ziemlich glatt 
zur Mandelsaure gelangt. Schon H u n n i u  s ') hat die Einwirkung 
der Kalilauge auf Acetophenondibromid versucht , dabei aber nur 
einen harzartigen, aromatisch riechenden Korper erhalten, der bei der 
Sublimation BenzoSsaure lieferte. 

TrQt man gepulvertes Acetophenondibromid in verdiinnte Kali- 
lauge (1 : 20) ein,  so lost es sich nach langerem Stehen grossten- 
theils schon in der Kjilte, rasch und vollstiindig dagegen erst bei 
schwaehem Erwarmen auf dem Wasserbade auf. Aus der braun- 
geErbten, mittelst Thierkohle leicht zu entfarbenden Fliissigkeit lhst 
sich nach Ansiiuern mit Salzsiiure mittelst Aether ein gelbes Oel 
extrahiren, welches nach einigem Stehen im Exsiccator krystallinisch 
erstarrt. Die feste Masse Ijisst sich aus Aether oder Wasser leicht 
umkrystallisiren, ist auch in Alkohol loslich und zeigt in reinem Zu- 
stand den Schmelzpunkt 118O. Die Analyse ergab: 

Ber. auf CS& 03 Gefunden 
I. I I. 

c 63.0s G1.82 63.16 pct .  
H 5.64 5.42 --).?G 3 

Demnach verliiuft die Re:iction bei Einwirkung von Kalilauge 
auf Acetophenondibromid nach der Gleichung : 

Zuniichst sollte das Dioxyacetophenon cs H5 . C O  . C H(OH)a 
erwartet werden, welches sich jedoch, als nicht existenzfahig, sofort 
in die isomere Mandelsiiure umsetzt. 

Die Ausbeute a n  Mandels&ure ist eine sehr gute, betragt nach 
einem Versuch im Kleinen mindestens 75 pCt. der theoretisehen und 
es  ist damit bei der leichten Gewinnung des Acetophenondibromide 
eioe bequeme Methode zur Darstellung von Mandelsaure gegeben. 

Wendet man statt Kalilauge Sodalosung an ,  so findet bei ge- 
wijhnlicher Temperatur keine merkliche Einwirkung statt und erst 
beim Kochen tritt Losung und Umsetzung ein. Benzoylameisensiinre 
jedoch , deren Bildung H u n n i 11 s rerrnuthet, konnten wir bei unserer 
Arbeitsweise nicht wnhrnehmen. Dagegen gab das Product, welches 
aus der angesauerten Fliissigkeit mittelst Aether extrahirt wurde, 
durch Umkrystallisiren aus Wasser grosse Meogen yon Benzotsaure. 

I) Diese Berichte X, 2011. 
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Die bereits von C. B e y e r  1) dargestellte Me tan i t romande l -  

s l iure ,  CeHd. NOS. COH. COsH, erhalt man leicht, wenn man 
Kalilauge in oben beschriebener Weiae auf das Metanitroace<ophenon- 
dibromid einwirken Ibst. Die Sgure bildet kleine farblose ktirnige 
Rryatlillchen, welche sich in Alkohol, Aether oder Waeaer leicht 
liisen und am besten aus einem der beiden letzteren Liisungsmittel 
umkrystallisiren lassen. Schmelzpunkt 140 O. Resultate der Analyee: 

H 

Gefundon Ber. auf 
1. TI. 111. IV. &&No5 

C 49.08 49.01 - - 48.73 pct. 
H 3.85 3.89 - - 3.55 s 
N -  - 6.99 7.39 7.11 * 
Das S i l b e r s a l z  obiger Silure stellt man dar durch Emarmen 

ihrer concentrirten wiissrigen Losung mit frischgefilltem Silberoxyd. 
Bus der heissfiltrirten Losung scheidet es sich in Form gliineender 
weisser Krystallnadeln ab. Eine Silberbestimmung ergab: 

Gefunden Ber. auf CsHsNOsAg 
Ag 35.73 35.53 pct. 

0 r t  h o n i  t r o  ma n d e 1 s a u  re. Die Einwirkung der Kalilauge auf 
Orthonitroacetophenondibromid geht besonders leicht und rasch von 
statten. Schon in der Kiilte tritt vollstiindige Losung und Zersetzung 
ein, wenn das Dibromid mit ganz verdiinnter Kalilauge (1 : 40) iiber- 
gossen wird. Durch Ausschiitteln der angesauerten Fliiseigkeit mit 
Aether und Verdunaten des letzteren erbalt man ein gelbes Oel, 
welches nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrt. Aus Chloroform 
umkrystallisirt, erhiilt man das Product, welches sich auch leicht in 
Waeser, Alkohol, Aether aufliist, in  Form kleiner Krystillcben, die 
bei 1400 schmelzen, docb schoii bei I lingerem Erhitzen auf wenig iiber 
100° sich zersetzen; uiid die folgeade Zusammensetzung zeigen: 

Gefundeu 
11. I. 

c 48.43 
H 3.99 
N -  

Durch Reduction 
Liisung mit Zinn und 

Berechnet 

- 48.73 pct. 
- 3.55 s 

7.46 7.11 

dieser Ortbonitron.i~ndelsaure in wiissriger 
Salzsaure lasst sich nach dem iiblichen Ver- 

fahren-das salzsaure Salz einer Ami doverbindung daretellen, welches 
eowohl in Wasser und SIiuren, ale auch in Alkalien 1881ich ist. Durch 
Liisen in Eiseaaig und Flillen mit Aether erhtilt man es zwar in Ge- 
stalt eines aus deutlichen Kryatallconglomeraten bestehenden Nieder- 

I) Diese Berichte XVIII, Ref. 438. 



schlagee, es ist jedoeh in trocknem Zusttrnde nur wenig bestilndig und 
wird i n  Wasser theilweise unliislich. Wir  halten dasselbe f i r  das 
salzeaure Salz der Orthoamidorntrndelsiiure, wenugleich die Chlor- 
bestimmung, jedenfalls in Folge der Unbestiindigkeit des Salzee, nnr 
16.7 statt 17.4 pCt. (auf CsHsNO3,HCl berechnet) ergab. Die bisher 
behauptete Unbestiindigkeit der Orthoamidomandelsaure erscheint hier- 
durch theilweise bestiitigt, doch halten wir diese Unbestandigkeit 
nicht f i r  so bedeutend, dass es nicht gelingen sollte, S a k e  der Saure 
darzustellen. 

Die Producte, welche sic11 bei der Umsetzung des salzsauren 
S a k e s  der o- Amidomandelsiiure bildeo, haben wir noc,h nicht geniigend 
von einander trennen und naher untersuchen kiinnen , doch scheint 
unter denselben zweifellos das Dioxindol vertreten zu s o h ,  d a  die 
Reactionen dieees Kiirpers (Violettfarbung der alkoholischen Losung 
mit Ammoniak, Bittermandeliilgeruch beim Erhitzen des Silbersalzes) 
deutlich auftreten. 

K a r l s r u h e ,  im J u l i  1887. 

488. C. Hoffmsnn: Not iz  uber die Einwirkung von 
Hydroxylamin auf Acetamid. 

(Eingegangen am 15. Juli.) 

Das Aethenylamidoxim, welches bisher durch Eiiiwirkung von 
Acetonitril auf Hydroxylarnin dargestellt worden ist I), bildet sich 
auch, sobald eine wasserige Losung von Acetamid und Hydroxylamin 
bei gewohnlicher Ternperatur sich ubcrlassen blei6t; j a  selbst salz- 
saures Hydroxylamin reagirt schon unter den genaiinten Bedingungen 
auf Acetamid. Die Aiisicht J a n n y ’ s  und V. Meyer’R2), welche an- 
nehmen, dass nur dann ein Sauerstoffatom durch Hydroxylamin an- 
greifbar sei, sobald es  mit beiden Valenzen an ein Kohlenstoffatom 
gekettet ist, findet dadurch eine weitere Bestiitigung, und e s  ist voraus- 
eusehen, dass auch andere Siiureamide mit Hydroxylamin unter Bil- 
dung VOII Amidoximen reagiren werden . 

Eioe wasserige Losung, die man mit den iiquivalenten Mengen 
von salzsaurem Hydroxylamin und Acetamid bereitet hat, zeigt bereits 
nach mehreren Stunden eine tiefrothe Piirbung, sobald man sie 

9 Dime Berichte XVII, 2746. 
’3 Diese Berichte XV, 2753; XVI, 167. 




