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Orthoamide, auch des Piperidins, in den Kreis der Untersuchung ge-
zogen werden. Npgchdem die oben erwéhnte Mittheilang von Ehren-
berg, die wir im Original iibersehen hatten und auf welche erst
durch das Referat in diesen Berichten unsere Aufmerksamkeit gelenkt
wurde, za unserer Kenntniss gekommen ist, leisten wir selbstverstiind-
lich auf -weitere Versuche iiber die Orthoamide der Aldehyde Verzicht.
Wir halten es aber fir geeigoet, diese vorliinfige Notiz zu veriffent-
lichen, um uns das Recht auf ruhige Weiterbearbeitung des angeden-
teteu Gebietes, so weit es nicht von Anderen schon betreten worden
ist, zn wahren.

663. Alb. Vesterberg: Ueber Pimarsduren.
{IIl. Mittheilung.]

(Eingegangen am 29. November.)

Livopimarsédure.
(= B-Pimarsiure.)

Bei der Darstellung der Dextropimarsiiure aus Galipot nach der
in einer frilheren Mittheilung ') beschriebenen Methode erhilt mau ein
Gemenge von Natriumdextropimarat mit einem diesem sehr #hnlichen
Natriumsalze von einer anderen Siiure, welche ich loc. cit. 8-Pimar-
siure genannt habe. Diesen Namen will ich nunmehr gegen Livo-
pimarsdare vertauschen, nachdem es sich gezeigt hat, dass diese
Siure mit der Dextropimarsiure isomer aber linksdrehend ist.

Trotz mebrerer Versuche ist es mir nicht gelungen, eine sichere
Methode zu finden, um Livopimarséure von Dextropimarsiiure za trennen.
Zwar ist die Lévopimarsiure in, wie es scheint, allen Lsungsmitteln
betréiichtlich leichter 18slich als die Dextroprimarsiure und bleibt daher
beim Umkrystallisiren von dieser in den Mutterlaugen zurick. Bs
zeigte sich indessen unméglich, die Liivopimarsiure durch fractionirtes
Umkrystallisiren zu reinigen, weder wenn Alkohol, noch wenn andere
Losangsmittel wie Aether oder Ligroin verwendet wurden. Man er-
hiilt nimlich auf diese Weise nur eine kérnige Kruste oder ein feines
Krystallmehl von variirendem und unsicherem Schmelzpunkte. Zu-
filligerweise bildeten sich jedoch einmal, als ich eine alkoholische
Lisung freiwillig verdunsten liess, einige ziemlich grosse, auf der erst

) Diese Berichte XIX, 2167.
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gebildeten Kruste aufgewachsene, prismatische Krystalle. Diese gaben
nach Umkrystallisiren aus Alkohol 1 g nahezu véllig .reine Livo-
pimarséiure in schénen, grossen Krystallen. — Leider zeigte es sich
picht moglich, durch Wiederholung desselben Verfahrens etwas mehr
von der Saéure zu erhalten. Ebensowenig gelang der Versuch, die
beiden Séuren durch heisses Ammoniak zu trennen. Denn obgleich
reine Dextropimarsure darin fast unléslich ist ), 16sten sich die ge-
mengten S&uren leicht und vollstindig. Ein &bnliches, eigenthémliches
Verhalten zeigte ein Gemenge der Natriumsalze der beiden Siuren.
Es war nimlich in Aether leicht und vollstindig 18slich, obgleich
wenigstens das Natriomsalz der Dextropimarsiure, wenn véllig rein,
in Aether fast unlgslich ist?).

Mit der geringen, auf obenerwihnte Weise erhaltenen Quantitit
reiner Liivopimarsiiure habe ich indessen, um die Sdare von Dextro-
pimarsiure und &holichen Harzsiiuren zu unterscheiden, einige Ver-
suche gemacht, deren Resultat hier mitgetheilt wird.

Eigenschaften. Lé#vopimarséure ist in Wasser unlslich. Ilu
allen anderen gewdhnlichen Losungsmitteln 1dst. sie sich ziemlich
leicht, und zwar leichter als Dextropimarsiure. Eine bei 15! ge-
siittigte Losung in 98prooent1gem Alkohol enthielt 9.28 pCt. Siure,
d. b. 1 Theil S#ure 16st sich in 10.8 Theilen Alkohol. — Ebengowenig
wie Dextropimarsidure wird L#vopimarsiure bei der Aufbewahrung
oder durch Erhitzen auf 1000 verandert. Wie gesagt ist die Siure
linksdrehend, und zwar dreht sie naheza viermal stiirker links
wie Dextropimarsiure rechts. ap; wurde fiir eine alkoholische
Losung, welche anf 100 cem 3.174 g Siiure enthielt, zu —2720 er-
halten. Die S&ure ist daher zu den am stirksten drehenden Sub-
stanzen zu rechnen. Die verwendete Livopimarsiure schmolz nicht
ganz glatt bei 140 —150°, und war daher vielleicht noch mit etwas
Dextropimarséiure verunreinigt. Indessen dnderte sich der Schmelz-
punkt nicht bei mehreren Umkrystallisirungen -der Siure ans Alkohol,
und da die Siure ausserdem sehr vorziiglich krystallisirte (siehe unten),
darf wohl mit Recht geschlossen werden, dass diese Verunreinigung
sehr gering gewesen ist. Uebrigens habe ich auch bei mehreren an-
deren aus Harzen erhaltenen Substanzen beobachtet, wie stark die
Schiirfe des Schmelzpunktes durch geringe Verunreinigungen beein-
flusst wird.

Krystallfform. Die Lévopimarsiure ist durch eine ganz emi-
nente Krystallisationsfihigkeit ausgezeichnet. Trotz der geringen
Menge des Materials war es leicht, beigahe centimeterlange, gut aus-
gebildete Prismen zu erhalten. Hr. Professor W. C. Brégger in

1) Diese Berichte XIX, 2171.
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Stockholm hat die Giite gehabt, auch diese Krystalle zu messen, und
hat iiber deren krystallographisch-optische Verhiltniase folgendes mit-
getheilt:

Livopimarséure.

Krystallsystem rhombisch, sphe-
noidisch-hemi&drisch.

Nach der gewihlten Stellung sind
die meisten Krystalle nach der Verticalaxe
) ausgezogen mit prismatischem Typus.
e | o0 e Die beobachteten Formen sind: m = o P,
(110), @ = wPow, (100), p = + ,g,
| Z(111), g=2Pw, (021), ¢ = OP (001).
| »
N S Axenverhiltniss:
" ;;1/ in_‘j”‘ a:b:c=0.81042:1:0.61407.
Gemessen Berechnet
110:110 . . .. 78° 2 780 2' 40"
110: 100 . . .. 380 24 — 390 42’ 390 1' 20"
100:001 . ... 90° 90°
021:001 . ... 50042 500 50' 50"
021:021 . ... 1010 18’ 101° 41' 40"
111:111 . ... 88° 31 —880 34" 880 34’
11:110 . ... 45° 40 450 43'
111:001 . ... 44017’ * 440 17"+

111:100 . ... 57° 9'* 570 9' *

Die Flidchen von -~ ; waren vorziiglich aunsgebildet und liessen

sich ebenso wie die Flichen von OP und wPo mit grosster Ge-
nauigkeit messen; dagegen waren die Flichen des Prisma oo P und

meistens aonch diejenigen von 2 Pw weniger vollkommen. Die
sphenoidische Hemi&drie war an simmtlichen Krystallen
ganz ausgesprochen; an einigen Krystallen mit beiden Enden

waren simmtliche vier Fléichen von +§, ﬁ], il]., 111 und 111

vorherrschend ausgebildet. Das positive Spenoid wurde niemals beob-
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achtet. Der gewdhnliche Typus der Krystalle ist auf der Figur dar-
gestellt; einige wenige Krystalle waren dicktafelfSrmig nach o P o,
iibrigens aber mit derselben Ansbildang, wie die anderen. Sehr
hiufig waren zwei parallele Flichen 110 und 110 in der Verticalzone
vorherrschend und dementsprechend am einen Ende die Flichen 111
und 111 breit, am anderen die Flichen 111 und 111 schmal aus-
gebildet.

Die optische Axenebene ist parallel dem Makropinakoid,
die spitze, wahracheinlich positive, Bissectrix parallel der Makro-
diagonale, die stumpfe Bissectrix parallel der Verticalaxe.

Rothes Glas Natriumlicht  Blanes Glas

2E...... 1100 58’ 1100 22’ 109° 33’

2Ha ..... 660 13’ 650 56’ 650 32'

2Ho ..... 130° 31’ 1310 1’ 1310 2¢’
daraus

2Va ..... 620 3’ 61° 45’ 610 23’
und

g ....... 15986 1.5998 1.6002

Die unter 2 Ha und 2 Ho angefihrten Messungen wurden in
Mohnil mit einem Brechungsexponenten n fiir mittlere Strahlen
(Natriumlicht) von 1.5087 ausgefiihrt; die mittelst des blauen Glases
erhaltenen Zahlen sind nicht genaun, da dasselbe za viel der anderen
Theile des Spectrums durchgehen liess. Sie sind nur angefihrt, um
die Grésse der Dispersion anzudeuten; dieselbe ist, wie man sieht,
recht bedentend, im Sinne ¢ > v.

Die L#vopimarsiiure zeigt also in Uebereinstimmung mit ihrer
beobachteten Drehung der Polarisationsebene in ihrer Ldsung, wie
zu erwarten war, eine durch die vorherrschende Ausbildung des
linken Sphenoids am Ende der Krystalle sehr ansgesprochen her-
vortretende sphenoidisch-hemi&drische Ausbildung; die Krystalle
derselben weisen keine niihere Relation zu den friiher von mir unter-
suchten?) Krystallen der Dextropimarsiiure auf.<

Zusammensetzung. Dass die Lavopimarsiure mit der Dextro-
pimarséure isomer ist und daher der Formel CsHyoOy entspricht, geht
aus folgender Elementaranalyse hervor:

Gefunden Berechnet
C 7929 79.47 pCt.
H 10.16 9.93 »

1) Diese Berichte XIX, 2168.
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Salze der Liivopimarsiure.

Wie Dextropimarsfiure scheint aneh Livopimars&are leicht krystal-
lisirende Salze zu geben. In Ermangelung von Material habe ich jedoch
keine solchen analysiren kénnen.

Das Natriumsalz wird wie Natriumdextropimarat erhalten und
gleicht, was Aussehen und Loslichkeit betrifft, vollig diesem; doch
scheint es in Aether etwas leichter 13slich zu sein.

Das Ammoniamsalz erhidlt man durch Ldsen der Siure in
heissem, verdiinntem Ammoniak, worin sie im Gegensatz zu der Dex-
tropimarsdure leicht 15slich ist. Uebrigens gleicht das Salz sehr dem
Ammoniumdextropimarat.

Das Bleisalz, erhalten wie das Bleidextropimarat, bildet wie
dieses kleine Nadeln, die auch in Alkohol und Aether unléslich sind.

Vergleichung zwischen Dextro- und Livopimarsiure.

Dexztropimarsiure Lavopimarsiure

Optisches Rechtsdrehend Linksdrehend
Drehungsvermégen oy = +72.5¢ appy =—272"
Krystallsystem: Rhombisch Rhomb;lls::l i,”sp-h iEOidiSCh-
a:b:c 0.71627:1:1.89533% 0.81042 : 1:0.61407
Schmelzpunkt 210—211° . 140 —150°
Loslichkeit bei 150 in
Alkohol von 98 pCt. 1:26.36 1:108
Verhalten zu_beissem Schwerlgslich Leichtlgslich
Ammoniak

Wenn man nun diese Eigenachaften der Dextro- und Lévopimar-
siure mit Cailliot’s Angaben dber Pyromarséure?) vergleicht,
wird es sehr wahrscheinlich, dass diese SAure ein Gemenge der beiden
erwihnten Séuren gewesen ist. Und in Betracht des fir Pyromar-
siure angegebenen Drehungsvermdgens (o) = —66°) erhellt es, dass
in diesem Gemenge gerade die Dextropimarsure iiberwiegend gewesen
ist. Denn wenn man annehmen darf, dass die beiden S#uren auch
mit einander gemengt obenerwihntes Drehungsvermdgen zeigen, so

*) Einer neuen Bestimmung von Prof. W.C. Brogger gemiiss. Siehe
Bihang t. Kongl. Svenska Wet.-Akad. Forhandlingar Bd. 13 No. 3 S. 20 1837,
Stockholm.

1) Bull. soc. chim. de Paris 21, 389.
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wiirde ein Gemenge von 1 Theil Livopimarsiure mit etwas mehr als
2 Theilen Dextropimarsfure das genannte Drehungsverm3gen von — 66°
zeigen. Dann aber sehién es nicht zweckméissig, fiir L&vopimarsiiure
den Namen Pyromarsfure zu behalten, um so weniger, als Laurent
mit diesem Namen eine Si#iure bezeichnet hat, welche er nachher als
identisch mit Sylvins&iure ansah?).

Upsala. Universitétslaboratorium, im November 1887.

664. Carl Gelser: Ueber Derivato des p-Amidoisobutylbenzols.
(Eingegangen am 30. November.)

Unter den héhern Homologen des Anilins ist das Amidoisobutyl-
benzol verh&ltnissmiissig leicht zuginglich.

Derivate der isobutylirten Base mit Substituenten am Benzolkern
scheinen noch wenige bekannt zu sein. Die einlfissliche Untersuchung
golcher Derivate war daher wiinschenswerth, und zwar namentlich
auch riicksichtlich der Frage: ob sich die Substitutionsprocesse am
p-Amidoisobutylbenzol in analoger Weise wie am p-Toluidin voll-
ziehen, beziehungsweise an correspondirenden chemischen Orten statt-
finden.

Veranlasst durch Hrn. Professor Merz suche ich diese Aufgabe,
wenigstens in ihren wichtigsten Partien, zu 16sen, und theile vorliufig
etliche Ergebnisse mit.

Das von mir benutzte farblose, dlige Amidoisobutylbengol siedete
beinahe vollstindig von 235—237°. Darans wurde mit Essigsiure-
anhydrid die Acetylverbindung dargestellt.

Bei der Nitrirung dieses Korpers war nach anderweitigen Erfah-
rungen, namentlich mit dem p-Acettolnid, in erster Linie ein mit
Bezug anf die Amidogruppe orthosubstituirtes

Mononitroacetylamidoisobutylbenzol
(C,H,)(NO,) C¢Hy . NHC, H, O
zu gewirtigen.

Die gepulverte, trockene Acetylverbindung wurde zu mit Eis
gekiihlter Salpetersiure vom Vol.-Gewicht 1.485 nach und nach in
kleinen Portionen gesetzt. Sie 13ste sich mit intensiv gelber Farbe
rasch auf, Die Reaction ist ziemlich lebhaft, kaon jedoch bei vor-

1) Vergl. meine frihere Mittheilung, diese Berichte XVIII, 3334.





