
Orthoarnide, cruch derr Piperidins, in den Kreis der Untersuchuiig ge- 
zogen werden. N chdem die oben erwkihnte Mittheilung von E h r e u -  
be rg ,  die wir ,im Original iibersehen hatten und auf welche erst 
durch das Referat in diesen Berichten unsere Aufmerkaamkeit gelenkt 
wiirde, zu unserer Kenntnias gekommen ist, leisten wir eelbstverstiind- 
lich auf.weitere Versuche iiber die Orthoamide der Aldehyde Verzicht. 
Wir halten es aber fiir geeignet, diese vorlaufige Notiz zu reriiffent- 
lichen, urn uns das Recht ,auf ruhige Weiterbearbeitung des arigedeu- 
teteri Gebietes, so weit es nicht von Anderen schon betreten warden 
ist, zi i  wahren. 

4 

883. Alb. Vesterberg: Ueber PharslIuren. 
[III. Mittheilung.] 

(Eingegangctn am 29. November.) 

L a  v o p i  m a r  s 1 u r e. 
(= ,3-Pimarsaure.) 

Hei der Darstellung der Dextropimarsaure aus Galipot nach der 
it1 eiiier friiheren Mittheilung I) beschriebenen Wethade erhiilt i t iati  ein 
G tmenge von Natriumdextropimarat mit einem diesem sehr ahnlicheii 
3T:itriumsalze von einer anderen Saure, welche ich loc. cit. -Pimar- 
siirire pnannt  habe. Diesen Namen will ich nunmehr gegen Liivo- 
pinli trsi lure vertauschen, nachdem es eich gezeigt hat, dass diese 
Siiure mit der Dextropimarsaure isomer aber l i n k s d r e h e n d  ist. 

‘l’rotz mehrerer Versuche ist es mir nicht gelungen, eine sichere 
Methade zu finden, um Lavopimarslure von Dextropimarsaure zu trenrieri. 
Zwar ist die LCvopimarsaure in, wie es scheint, allen Liisungsmitteln 
betriichtlich leichter Iiislich ale die Dextroprimarsaure und bleibt daher 
Leim Umkrystallisiren von dieser in den Mutterllrugen euriick. EY 
zeigte sich indessen unmiiglich, die Lavopimarsaure durch fractionirtes 
Umkrystallisiren zu reinigen, weder wenn Alkohol, noch wenn aiidere 
Liisoiigsmittel wie Aether oder Ligro’in verwendet wurden. Ma11 er- 
hiilt niimlich auf dieee Weiee nur  eine kiirnige Kruste oder ein feines 
I<ryst:illmehl von variirendem und unsicherem Schmelzpunkte. ZU- 
fiilligcrweise bildeten sich jedoch einmal, als ich eine alkoholische 
Liking freiwillig verdunsten liess, einige ziemlich grosse, auf der erst 

9 Diem Rerichte XIX, 2167. 
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gebildeten Kruste aufgewachsene, prismatische Krystalle. Diese gaben 
nach U m l v y e t d b h ~  anB Allcohol 1 g nahezu viillig reine Lavo- 
pimarsaure in achiinen, groesen Krystallen. - Leider zeigte es sich 
nich t moglich, durch Wiederholung deeeelben Verfahrens etwas mehr 
von der Sgiure zu erhalten. Ebensowenig gelang der Verench, die 
beiden Sgiuren darch heieees Ammoniak zu trennen. Denn obgleich 
reine Dextropimarstiore darin faat unliislich ist l), liisten sich die ge- 
mengteii Sgiuren lei& und vollstffndig. Ein gihnliches, eigenthiimliches 
Verhaltea ceigte ein Gemenge der Natriumsalze der beiden Sauren. 
Es war dmlich in Aetber leicht nnd vollstiindig liislich, obgleich 
wenigstens dae Natriamsalz der DextropimarsHure, wenn viillig rein, 
in Aether fast unliielich ist l). 

Mit der geringen, auf obenerwiihnte Weiee erhaltenen Qaantitat 
reiner Uvopimarsiiure habe ich indeesen, um die Sgiure von Dextro- 
pimarsaure und Hhnlichen Harzsiiuren zu unterscheiden, einige Ver- 
suche gemacht, deren Resaltrrt hier mitgetheilt wird. 

Eigenachaften.  Uvopimarsiiure ist in Waseer unlhlich. l u  
allen anderen gewiihnlichen Liisungsmitteln liist. sie sich ziernlich 
leicht, und zwar leichter ale Dextropimarsiiure. Eine bei 15" ge- 
sattigte Liisung in 98pr?centigem Alkohol enthielt 9.28 pCt. Saure, 
d. h. 1 Theil Siiure liist sich in 10.8 Theilen Alkohol. - Ebensowenig 
wie Dextropimarsiiure wird Liivopimarsiiure bei der Aufbewahrung 
oder durch Erhitzen auf 1000 verhdert. Wie gesagt b t  die Siiure 
l inksdrehend,  und zwar dreht sie nahezu viermal st&ker l i n k s  
wie Dextropimareiiure rechts.  up] wurde fiir eine alkoholische 
LBsung, welche anf 100 ccm 3.174 g Siinre enthielt, zu -272" er- 
halten. Die Sginre ist daher zu den am stgrlrsten drehenden Sub- 
stanzeii en rechnen. Die verwendete Lgivopimarsliure echmolz uicht 
ganz glatt b& 140-1500, und war daher vielleicht noch mit etwas 
Dextropimarsgiure verunreinigt. Indessen linderte sich der Schmelz- 
punkt nicht bei mehreren Umkrystallieirungen der Siinre aus Alkohol, 
und da die Sginre aneeerdem sehr vorziiglich krystallisirte (siehe unten), 
darf wohl mit Recht geechlossen werden, dase diese Verunreinigung 
sehr gering geweaen iet. Uebrigens habe ich auch bei mehreren an- 
deren aus Hareen erhaltenen Snbstanzen beobachtet, wie stark die 
Scharfe des Schmelepuuktea durch geringe Verunreinigungen beein- 
flusst wird. 

Die Liivopimarsgiure ist durch eine ganz emi- 
nente Kystallisationsffihigkeit ausgezeichnet. Trotz der geringen 
Menge des Materials war ee leicht, bekahe centimeterlange, got aus- 
gebildete Prismen zu erhalten. Hr. Professor W. C. Bri igger  i n  

Kryets l l form.  

*I Diese Berichte XIX, 2171. 
'Lo7 * 
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Stockholm hat die Giite gehabt, such diese Kryetalle zu m&aen, und 
hat iiber deren krystdographiach-optische Verht&x1i8se folganaes mit- 
getheilt: 

Liivopimarsiiure.  

021 Erystallsystem rhombisch,  s p h e  - 
n oidisch-hemi8driech.  

Nach der gewiihlten Stellung sind 
die meisten Krystalle nach der Verticalaxe 
ausgezogen mit prismatischem Typus. 
Die beobachteten Formen sind: na = OOP, 

(110), a = w P m ,  (loo), p = : 2 ,  

1 1  
j j  
1 ;  
I I  

- P 
“ 

c(ii i) ,  9 = 2 p m , ,  (0211, C = O P ( O O ~ ) .  

Axenverhidtniss: 

a : b : c - 0.81042 : 1 : 0.61407. I 
007 fii 

Gemessen 

l l 0 : l f i .  . . . 780 2’ 
11O:lOO. . . . 
100:001 . . . . 900 
081:OOl . . . . 50° 42’ 

021 : 091 . . . . 1010 18’ 

1il:ill  . . . . 

380 24-39042’ 

88O 31 -880 34’ 

111: i i o  . . . . 450 40’ 

111 :ooi . . . .. 440 17’ * 
1 i i : i o o  . . . . 570 9’ * 

Berechnet 

780 2’  40” 

390 1’ 20” 
900 

500 50’ 50” 

101O 41’ 40‘’ 

880 34’ 

450 43’ 

440 17’ * 
570 9’ * 

P 
Die Flachen von f waren vorziiglich ausgebildet und liessen 

sich ebenso wie die Fliichen von OP und w P a  mit griisster Ge- 
uauigkeit messen; dagegen waren die Flachen des Priema w P  und 

meistens anch diejenigen von 2P 00 weniger vollkornmen. D i e  
s p h e n o i d i s c h e  Hernia d r i e  w a r  a n  siirnrntlichen E r p s t a l l e n  
gai iz  anageaprochen;  an einigen Erystallen mit beiden Enden 

” 

waren siimmtliche vier Flgchen von ~ p )  - i i i ,  i i i ,  iii und iii 
vorherrschend ausgebildet. Das positive Spenoid wurde niemals beob- 
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achtet. Der gedhnliche Typus der Krystalle ist auf der Figur dar- 
gestellt; &nige wenige Kryatalle waren dicktafrnnnig nach Q, 00, 

iibrigens aber mit dereelben Anebildmg, wie die anderen. Sehr 
hiiufig waren zwei parallele Flsichen 170 und I10 in der Verticalzone 
vorherrschend m d  dementsprechend am einen Ende die Fliichen l i  1 
und i l l  breit, am anderen die Flilchen 111 und iii echmal aus- 
gebildet. 

D i e  o p t i s c h e  Axenebene iet parallel dem Makropinakoid ,  
die spitze, wahrscheinlich positive, Biesectrix parallel der Makro- 
dingonale, die stumpfe Birrsectrix parallel der Verticalaxe. 

Rothes Glaa Natriumlicht Blaoes Glaa 
2 E  . . . . . .  1100 58' 1100 22' 109O 33' 
2Ha . . . . .  660 13' 65O 56' 650 32' 
2Ho . . . . .  1300 31' 1310 1' 1310 26' 

2Va . . . . .  620 3' 61° 45' 6 1 0  23' 
daraus 

und 
/3 . . . . . . .  1.5986 1.3998 1.6002 

Die unter 2 Ha und 2 Ho angefiihrten Meseungen wnrden in 
Mohniil rnit einem Brechungsexponenten n f i r  mittlere Strahlen 
(Fhumlicht)  von 1.5087 ausgefiihrt; die mittelst dee blauen Glases 
erhaltenen Zahlen sind nicht genau, da daeaelbe zu vie1 der anderen 
Theile dee Spectrums durchgehen liess. Sie eind nur angefiihrt, um 
die Grasse der Dispersion anzudeuten; dieselbe ist, wie man sieht, 
recht bedeutend, im Sinne e > v. 

Die L6vopimareliure zeigt also in Uebereinetimmung mit ihrer 
beobachteten Drehung der Polarisationsebeae in ihrer Liienng, wie 
zu erwarten war, eine dnrch die vorherrechende Auebildung des 
l i n k e n  Sphenoids  am Ende der Kryetalle sehr aaegeeprochen her- 
yortretende e p h e  noidiech- hemi &dr isc  h e Auebildung; die Krystalle 
derselben weisen keine nHhere Relation en den friiher von mir unter- 
suchten') Kryetallen der Dextropimarehre auf.cr 

Z usammeneetsung. Deee die Liivopimaregnre mit der Dextro- 
pimarshre isomer iet nnd daher der Formel f&Hm@ entepricht, geht 
aus folgender Elementaranalyee hervor: 

Gefnnden Berechnet 
C 79.29 79.47 pct. 
H 10.16 9.93 3 

~- 

I) Diese Beriehte XIX, 2168. 



S a l z e  d e r  L i i rop imaraaure .  

Wie Dextropimaretiure scheint auoh Liivopimareilnre leicht krystal- 
lisirende Salze zu geben. In Ermangelung von Material babe ich jedoch 
keine aolchen analyeiren kbnnen. 

Das N a t r i  umsa lz  wird wie Natriumdextropimarat erhalten und 
gleiclit, was Auesehen nnd LBslichkeit betrifft, viillig dieeem; doch 
Rcheiut ee i n  Aether etwas leichter lbelich zu sein. 

Das Ammoninmealz  erhiilt man durch LBsen der Siiure in 
htkwm, verdiinntem Ammoniak, worin aie im Gegeneate ZU der Dex- 
tropirnaraiiure leicht liislich ist. Uebrigens gleicht daa Salz sehr dem 
A mnioniumdextropimarat. 

Das Ble iaa l z ,  erhalten wie das Bleidextropimarat, bildet wie 
dieses kleine Nadeln, die auch in Alkohol und Aether unliislich sind. 

Verg le i chung  e w i s c h e n  D e x t r o -  u n d  Liivopimarsiiure.  

Wenn man nun diese Eigenschaften der Dextro- und Liivopimar- 
siiure mit Caill iot 's  Angaben iiber Pyromaragure l )  vergleicht, 
wird CB sehr wahmcheinlich, dase diese Siiure ein Gemenge der beiden 
erwahnten Sgiuren gewesen %it. Und in Betracht dee fib Pyromar- 
siiure angegebenen Drehungevermiigene (ac~]  = -660) erhellt es, dase 
in diesem Gemenge gerade die Dextropimardure iiberwiegend gewesen 
ist. Deun wenn man annehmen dmrf, b e  die beiden Siiuren auch 
mit einander gemengt obenerwiihntee Drehungevermiigen zeigen , so 

*) Einer neuen Beetimmung von Prof. W. C. Brbgger g&s. Siehe 
Bihang t. KongL S v e h  Wet-Ahad. F6rhandlingar Bd. 13 No. 3 S. 20 1857. 
Stockholm. 

I) Bull. BOG chi.  de Paris 21, 389. 
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wiirde ein Gemenge von 1 Theil LPvopimarsiiure mit etwas mehr als 
2 Theilen DextropimanSm dw genannta D r e h ~ v e r m b g e n  von - 66O 
zeigen. Daon abez sehien ee nicht zweokmilesig, fir Uvopimarsliure 
den Namen Pyromareanre zu behalten, um so weniger, ale L a u r e n t  
mit diesem Namen eine Sitare beeeichnet hat, welche er nachher als 
identisch mit Sylvinsiiore aneahl). 

Upeala. Universitiitalaboratorium, im Noverhber 1887. 

864. Csrl Gelser: Ueber Derivete dee p-Amidoieobutybenzols. 
(Eingegangen am 30. November.) 

Unter den hbhern Homologen dee Aniline hit dae Amidoieobutyl- 
benzol verhiiltnisemiiseig leicht eugiinglich. 

Derivate der ieobutylirten Base mit Substituenten am Benzolkern 
echeinen noch wenige bekannt zu eein. Die einlffseliche Untmuchung 
solcher Derivate war daher wiinachenewerth, nnd zwar namentlich 
auch riickeichtlich der Frage: ob eich die Subetitutionsprncesse am 
p -  Amidoisobutylbenzol in analoger Weise wie am p -Tohidin voll- 
ziehen, beziehungsweise an correepondirenden chemischen Orteii statt- 
finden. 

Veranlaest durch Hrn. Professor Merz suche ich diese Aufgabe, 
wenigstene in ihren wichtigeten Partien, zu lbseo, und theile vorlaufig 
etliche Ergebnieee mit. 

Das von mir benutzte farbloee, blige Amidoisobutylbenzol siedete 
beinahe vollstdtndig von 235-237O. Daraue wwde rnit Edoigsaure- 
anhydrid die Acetylverbindung dargestellt. 

Bei der Nitrirung dieaee Ktirpers war nach anderweitigen Erfah- 
rungen, namentlich mit dem p-Acettolrrid, in erster Linie ein mit 
Bezug auf die Amidogruppe orthosubetituirtas 

M o n o n i t r o a c e t y l a m i d o i s o  b u t y l b e n e o l  
(C, H,) (NOS) C6 H, * NHCS Ha 0 

eu gewlirtigen. 
Die gepulverte, trockene Acetylverbindung wurde en mit Eis 

gekiihlter SalpetereHuw vom Vol.-Gewicht 1.485 oach nod oach in 
kleinen Portionen geeetrt. Sie l6ste rich mit intensiv p l b m  Farbe 
rasch ad. Die Reaction ht demliah lebhaft, kann jedoch bei vor- 

1) Vergl. meine frilhere Mittheilnng, dim Berichte XVm, 3334. 




