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wobei sich ein dunkelroth gefiirbtes Or1 abschied, das eicb 
leicht rnit Aether ausschiitteln liess. Nach dern Abdaiiipfen des 
i\ethers wurde das Orl, welches vorau&chtlicli aus A’-pBrornpropy1- 
pyrrolidin, G H s N  . (CH2)d Br, behtaiid, auf dem Wasserbade in einern 
Kolbchen erbitzt. Nach kurzer Zeit zeigtr sich, wie erwartet, eine 
allinahlich durch die ganze Masse verlaufenda Reaction, bei der das 
nnfanglich dickfliissige Or1 zu einer schwach gelb gefiirbtm, ainorphen 
u ~ i d  ausserst harten Massr erstarrte. Dieselbe war aber im Gegen- 

zii dern von S. G a b r i e l  und H. S t e l z n r r  aufgefuudenen 
‘rrimetliylenpiperyliumbrornid nur weuig liislicti in Wnsser, lijste 
sich dagrgen leicht in Alkohol, Cliloroform, schr schwer in Aether 
und Renzol. Es wurde auf verschiedeue Weise versucht, die Ver- 
bindung in  krystallinischern Zustniide abzuscheideii, was aber ebenso- 
wenig wie die Bilduog eines zur Analyse I~rauchbaren Salzes gelang. 
Auch durcb Versetzen der wassrigen Losung rnit Kalilauge konnte 
kein Oel abgeschieden werden. Es ist dahr r  :inzunehrneu, dass die 
Umlagerringsreitction des Bronipropylpyrrolidins nicht wia bei der 
entsprechenden Piperidiiiverbiiiduug vor sich gegangen i d ,  sondern zu 
cornplicirten Prodiicteu gefuhrt hat. 

138. J a c o b  G o t t l i e b :  Zur K e n n t n i s s  der beiden Isomeren: 
Propiophenon-o-carbonsaure und Methylbenzylke ton-  

o-carbonsaure. 
[ B u s  dcm 1. Berliner Universit;rts-Lal~oratoriom.] 

(Eingegsngen am ?9. MAI-z.) 

1. P r o p  o p  Ir e n  o n- o - c a r b  ons  ciure, Cz Hs . CO. CS H I .  COz H. 
Die Gewiunung dieser, :ius Phtalylpropioiisaurr oder Aetbyliden- 

phtalid erlialtlichen Skure ist wesentlich berluemer geworden, seit 
(4. D a u b  a in0 hiesigen Laboratorinrn ein Verfahren ausgearbeitet hat, 
welrhes in guter Ausbeute Acthylidenphtalid liefert. Unter geringer 
Absnderung cler von ihni innege1i:iltriien Mengenverhaltnisse bewirkte 
ich die 

C = CH. CHs 
D itre t e  I I  u n g  d P s A e t hy I i d  r ti p h t a l i d s ,  CS H,:c>O 

co 
d l i e s s l i c h  wir folgt: 3 : 3  g gepulvertes. vtjllig trocknes Natriumpro- 
pionat wird iiiit einem Gemisch ron jr 50 g PhtalsRureanliydrid und 
Propionsaureanbydrid im Kolbeu a m  Riickflusskiihler im Oelbade 
:tuf 1 GO- 1 7 ~ ’  bis Zuni Aufhoren der Eolrlen~lureeutwickelung, d. h. 
1 ‘ / p  ~ 2 Stunden lang, rrhitzt. Das Renctionsproduct. eiu rothes dickes 
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Oel, erwarmt man mit 300 ccm Wasser rinige Zeit auf dem Wasser- 
bade, um die Saureanhydride in die Sbureii iiberzufiihren. Nach dem 
Abkiihlen wird Ammoniak im Ueberschuss zugegeben. Dabei gehrn 
die Sauren in LGsung, wahrend das gebildete Aethylidenphtalid in 
gelblich-rothen, krystallinischen Klumpen zuriickbleibt. Die Ausbeute 
betrug 88 pCt. der angrwandten Menge Propionsaureanhydrid. D:i 
das rohe Arthplideuphtnlid bei langerrm Aufbew;thrrn verhnrzt, so 

wurde es bald mit der ailuivalentrri M e n p  Natronlaiige bis zur 
LOSUI~~ gekocht, die rntstxndenr l'r o p i o  p ti e n  o n  c a r b o n  s b u r e  au- 
der  Losung mit Salzsaurr grfgllt urid BUS Brnzol urnkrystallisirt. 

V e r b  a1 t e n  d r r P r o p  in  p h e n o  11c a r b o  n s a u r  e .  
I .  G e g e n  P h e n y l h y d r a z i n .  1 g Saure wird mit 3 g Base 

etwa 2 Stunden aiif 240° erhitzt und das Reactionsproduct, um das 
iiberschiissige Phrnylhydrazin zu losen, niit verdunnter Essigsaure 
behandelt, wohei tAin Oel hinterbleibt, das bald rrstarrt. Nach drm 
Ahtiltrirrn wird es aue Alkohol umkrystallisirt, atis welchem dunkrl- 
gelbe abgestumpfte Saulrn nnschiessen. wrlchr in Alkohol, Aether, 
Benzol, Aceton und Eisrssig liislich sind iind bei I 0 2 0  sclimelzen; 
sie besteheri aus 

C (Cs Hs): N 
co N . CsH5. 1 - A r t h p l - 3  - p he  11 y I p h t n l a z  o n .  CS H4.<; 

I. 0.244 g Sbst.: O.fiSr;4 g CO?, 0.121; g H?O. 
11. 0.23351 g Sbst : "3.8 nim lu' (28". 760 mm). 

CI,,&,N:O. Rer. C 76.90, H .X0, N 11.20. 
Gef. > 76.72, 4 .5.74. * lI.O!L 

2 .  G e g e n  G l y k o k o l l .  Man erhitzt 1 Th. Propiophenoncarbon- 
saure und 0.5 Th. Glpkokoll, gut vermischt und fein gepulvert, einr 
balbe Stunde lang auf 165-175". Es bildet sich eine triibp Fliissig- 
keit, die bald zu sch%umen anfiingt unter Entwickelung von Wasser- 
dampfen. Die Schmelze schiesst aus 50-proc. Alkohol oder Eisessig 
in flachcn , *chief abgeschnittenen Saulen a n ,  die bei 205 - 207 
schmelzen und in Alkohol , Eisessig loslich, in Wasser, Aether, 
Benzol, Chloroform unliislich sind. 

Iui Hinblick auf die Analysen und die bei der Acetophenon- 
carbonsaure I )  gemachtrn Beobachtangen ist der n e w  KO1 per 

C = CH.CH3 

C 0 
A r t  b y 1 i d  e n p h t a1 i m i d  y L e s s igc 1 u r c , Cs Ha <>N . CH2.  COOH. 

1. O.ZLO2 g Sbst.: 0.>102 g ' 2 0 2 ,  0.0992 g HsO. 
11. 0.4298 g Sbst : 25.1; ccm N (23'1, 763 mru).. 

C ~ ~ H I I N O ;  Ber. C G6.35, R 5.07, N 6.45. 
Gef. n 66.22, )> 5.24, 6.44. 

1) S. Gabr ie l  u. G. G i e h e ,  diese Berichte 29, 2518. 



Diese Saure ist liislicli i n  Natroiilauge und in Ammoiiiak und 
fallt auf Zusatz von Salzsaure wieder aus. Zur Feststellung der Ba- 
sicitgt wurde sie iiber das Atnnianiumsalz in das Silbersalz, einen 
weissen, krystalliiiischeti , dichten Niedrrschlag, verwandelt , den man 
bei 1000 trocknete. 

CI2HloNO::Ag. Ber. A g  33.33. 
C12H:,NO~Alr;.. n n mZ5. 

Gef. '1 33.1 :;. 

0.3.386 g Snlistaiiz gaben 0.118% g Silber. 

:i. G e g r n  N a t r i u m a r n a l g a i i t .  Eine durch Autlosung V O ~  45 g 
Arthylidenphtalid in Natronlauge (s. ohen) hergestellte Lijsung von 
Propiophenoucarbousaure wird mit ungefiihr 800-900 ccni Wasser 
verdiinnt utid mit dem Doppeltert der berechneteu Menge 5-procentigee 
N;ltriumam:dgaiu nach und nach versrtzt. Mnu lasst. die Fliissigkeit 
noch fiber Nacht mit drm Amnlgani in Reriihrung, wornuf sie 
vom Quecksilber abgvgossru, aiigesiiuert, und dab dadurch abge- 
schiedene braune Oel mit Avther extrahirt wird. Nach dem Ab- 
dampfen des Arthers erhalt iiiau eiu bei 2910 unter 760 mm iiber- 
gehendes, schwrr bewegliches, grlbliches Oel von schwachein Ge- 
ruch;  es erstarrt brim Abkiilileii zu einer harten, gelblichrii, kry- 
stallinischen Masse, die bei uugrfllir -+ 12" sclimilzt, untl hesteht at16 

A e t h y l p h t n l i d ,  C,H,<>O . 
CH.CsH:, 

CO 
0.2416 g Sbst.: O.63:.;6 CO?, 0.1406 6 H20.  

C(I"HI,IO1. Ber. C '74.(1'7, H ti.17. 
Gtsf. o 73.60, 6.45. 

Die Ausbeute betragt ti8 pCt. des niigewandteu Propiotisaure- 
iiithydrids, oder 54 pCt. des Theorie. 

Zur Untersuchung dr r  dieseni Lacton entsprechendeii Oxysiiure, 
COzH.CC Hd .CH (OH). C ~ H S ,  deren Natriumsalz bei dessen Darstrllung 
intermediar eiitsteht, wurde das Lacton niit Barytwasser bis zur voll- 
standigeii Liisung gekocht, der uberschiissigr Baryt durch KohlensPure 
etitfertit und die Liisuug eitigedampft, wobei das Baryumsalz als syrup- 
nrtige Masse hinterblieb. Sie wurde i n  heisgem Wasser gelost und 
mit Silbemitrat versetzt; beini Erkalten schied sich das  Silbersalz 
krystallinisch BUS, welches itidess nicht rein zu gewinnen war;  es zer- 
f d l t  namlich beiui Kochen der wlsarigeu Losung in dae Lactou und 
Silberoxyd, iihdicli wie dies bei dem Silbersalz der Hydroaceto- 
phriionc;irbons~ure I) der Fal l  ist. 

Ein Versuch, das Aethylphtalid durch 6-stiindiges Erhitzrii mit 
Cy:uikaliuru auf 210'' in aihnlicher Weise umzusetzen, wir man vom 
Phtalid zur l~enzylcyanid-o-carb~~usaur~~ gelangt, blieb erfolglos. 

'j Diese Berichta 10, 2206. 



Znr N i t r i r u n g  werden 2 g Aethylphtalid in Y ccm rauchender 
Silpeter$aure gelost, Init 8 ccm concentrirter Schwefelsaure versetzt, 
das  Grmisch riach einstindigem Steheri 5 Minuten auf dem Wasser- 
bade rrwlrnrt iirrd dauii in kaltev Wasser gegossen, wobei dar nus- 
geschicderie Ocl bald krystdlinisch erstnrrt. . I h r  Nitrok6rper kry- 
stallisirt nus Alkohol i n  langeu gelblicheii Prismen, sintert bri e l 0  
und schrnilzt bri 63-640 uriter *chwaclieni Schaumen; er ist in Al-  
kohol, Aetlier, Rrnzol, Eisessig, leicht in Ligroi'n liislich und stellt 
ein A c t  li y liii t ro  p t i  t a  1 id dar : 

I. 0.1684 g Sbst.: 0.3592 g CO?, 0.0704 g HzO. 
11. 0.3052 g Shst.: I ?  ccm N :13", TIiO rum). 

CIOH:IX~O.  Ber. C 5i.97, 11 4.3.5, N 6 . ? '  th .  
Gef. ) 58.17, J 4.63, >> ti.S1. 

Da der Kijrper aildog dern Methyl-m-nitropbtalid 1) entstandrn ist, 
diirftc auch er  die Nitrogruppr in ni-Stellung zum Carboxyl enthalten. 

R e d  u c t i o n d e s A e t ti y 1 p h t a I id s. 
o - P r o p y l b t , n z 9 i ; s l u r t . ,  C O s H .  C b H 4 .  CH2. CH:,. CH3. 

Diese Siiurr, die bisher nur duwh Reduction von Phtalylpropion- 
siiure mit Jodwasser~toffsaure im Rohr bei 2000 erhalten worden ist, 
hsbe ich im otl'eiieri Gefass aus Aethylphtalid dargestellt, indern ich 
.i g des letzteren mil 50 g rothem Phosphor uud 20 ccm Jodwasser- 
stoff (Sdp. 19.j") am Riickflusskuhler 96 Stunden lang kochte2). 

An der Oberflaclir der Fliissigkrit hatte sicb im Verlauf dieser 
Zeit ein Iraunes dickrs Oel abgesondert, wlhrend beim Reginn 
des Kocbens dns Actllylptitdid gelost worden war. Das  Oel erstarrte 
auf Wasserzusatz zu einer harten krystalliriischen Kruste von Propyl- 
IwnzoFslure; diesr wurdt. zur Reiuigung i n  Amnionink geliist, vom 
rothen Yhospbor nhfiltrirt und rnit Salzsaure abgeschieden. Die Aus- 
beute an Slure  betrug im Durchschnitt 83 pCt. des angewandten 
Phtalids oder 85 pCt. d r r  Theorie und Less sicb durch eine weitere 
Verlangerung der Reduction nicht vergrtissern. 

Die Propy1benzoi;siiure destillirt uuzersrtzt bei 272" und 739 mm 
Druck und erstarrt in drr Vorlage zu farblown blattrigen Krystallen, 
die bei 580 schrnrlaen uud in den gewohulichen Losuogsrnitteln sehr 
leicht 16slich sind. 

Das  S i l b e r s a l z ,  CluHll AgOa, ist ein weisser dichter Nieder- 
schlag. 

0.2171; g Sbqt. galien heim kergldhen 0.0871 Ag. 
C ~ O H I ~  0s. Rer. Ag 39.85. Gef. Ag 40.1G. 

I) Diese Berichtc 29, 2534. 
2) Vgl. Giebe's analoge Darstellung dcr Methylverbinduog. diese Be- 

richte 29, 2533. 



D a s  K u p f e r s n l z ,  (CloH11O~)zCii + 4 H 2 0 ,  fallt als hellblau- 
griiner Niederscblag aus, ist in Wasser unliislich und krystallisirt aus 
wasserhaltigem Alkohol in Ianjien Slulen. 

0.4238 g lufttrocknes Salz gab bei 1200 0.0351 g Wessor und vergliiht 
0.0374 g CuO. 

C ? ~ I ~ ~ ~ O I C U  + 4 8 2 0 .  Ber. H.JO 15.P2, Cu 13.tX. 
Gef. 15.81, .) 1&31. 

o - P r o p ? . I b e n z o y l r h l o r i ' d ,  C S H T .  C ~ H J .  COCI, wir iiblich her- 
gestellt, geht bei 236O als he1lgrl1JIiche Fliissigkeit iiber, ist leicht 
beweglich, raucht an der Lnft rind riecht wie Benzoylchlorid. 

0.2506 g Slmt.: 0.2026 g AgCI. 
C I ~ ~ H I I O C I .  Ber. CI 19.45. Gef. C1 19.!)2. 

0 -  P r o p y l b e n z a n i l i d ,  C:3H7. CsHc. C O .  NI-I. CgHs, krystalli- 
sirt n u s  Alkohol iu grossen prisinatischen Tafeln, die bri 108-109" 
unter vorherigein Zusammensiutern ~cl imelzru und in Alkohol, Artbrr, 
Eisessig, Chloroform, Benzol liislich sind. 

0. I348 g Slut: 7 ccrn N ( I  50, 7 6 3  mm). 
C ~ ~ H I ~ N O .  l3er. N 5.86. Gef. N 6.10. 

0-P ro p y l  ben  z II rei'd, CaH7. CsH4.CO .NH.CO.NHz entst.eht, wenn 
0.5 Tlieile gepulverter Hariistoff rind 1 Theil ( I  Mol.Gew.) o-Propylben- 
zoylchlorid eine ' / a  Stunde nuf 150--160" erhitzt werdrn. Dir Massr 
wird zerrieben, mit anirnoniakhnltigrrn tVasser gewaschen und aus 
50-proc. Alkohol in sternahnlichen Krystallen V O I I I  Schmp. 171 - 1  i 2 O  
erhnlten, die in Alkohol, Arther, Eisessig, Chloroform schwer, i i i  

Wasser nicbt liislich sind. 
I. 0.1382 g Shd.: 0.3'244 g Co?, 0.084G g H?O. 

TI. 0.1174 g Sbst.: 13.G CCIU N (12", 744 mm). 
CII H I I N ~ O ? .  Brr. C G4.0S. H 6.80, N 13.W. 

Gef. ,> 63.96, )> G.79, )> 13.55. 

n - f ' r o p y l b e n z a r n i d :  C3H7 .CsHq. CO. NH2. 
I Th. PropJ.Ibenzoylclilorid wird iii 1 0  VoL-Th. Henzol geliist, d i r  

LBsung rnit trockriern Ammoniakgns gesiittigt und das Benzol 
mit Wasserdampf nbgeblaaen, worauf die hiriterbleibendr. heiusr, 
wassrige Losung beim Erkalten das Amid in langen Nadeln aus- 
scheidet; Schmelzpunkt 127-125O; liislicli in heissrm wasser ,  
Alkohol, Aether. Benzol, 1l:isessig Die Ausbeutr betrigt 73 pct .  des 
Propylbeuzo?.lc,hlorids, d. h. 83 pCt. der Theorie. Aus drni Saure- 
chlorid und  Aolmoniumcarbonat wurden nur 40 pCt. der Theorie 
a n  Amid erhnlten. 

0.'?009 g Slrst. : 15.9 cmni N (22", 758 mrn.) 
CloHlaON. Bcr. N 8.5!). Gcf. S.94. 

o - P r o p y l n n i l i r i ,  CjH7. CgH4. NHz. 
Zu einer Natriumhypobroiiiitliisullg, die aus 13-procrntiger Na~ron- 

lauge und Broni bereitet uiid unter 8'' iibgekiihlt ist,, giebt man 
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die berechnete Menge Amid, dns in einrr Reibschsle rnit einigen 
ccm verdiinnter Natronlauge fein rerrieben ist, sehr langsam linter 
gutpni Riihren hinzu iind filtrirt dann vnm Ungelasten ab. Sobald 
das Filtrat Zimmertemperatur angenommen ha t ,  triibt es sich; man 
erwarmt e8 nun auf dern Wassirbade einige Zeit nach Zusatz einiger 
Tropfen Alkohol. Das  gebildete Amin hrbt  sich als diiiikles Oel a n  
die Oberflache, wird rnit Wasserdanipf abgeblasen und aus dem 
Destillat durch Eindampfen mit Salzsiiiirr erhalten. Das fwie o-Pro- 
pylanilin ist eine farblose Fliis4gkeit von schwachern, anilinahnlichem 
Geriichr, die sich an der Luft farbt und bpi 229-2940 siedet. 

0.274G g Sbst. : 0.802G g COP, 0.241% g HiO. 
CJHIBN.  Ber. C 80.00. H 9.63. 

Gef. )) 79.72, )) 9.76. 

Die Renzoylverbindung der Base, C S I I . I . C ~ H ~ . S H . C O C ~ H ~ ,  kry- 
stallisirt BUS 50-proc. Alkohol in langen Nadeln, die bei 118-111) 
schmelzen. 

0.1756 g Sbst. : 8.8 ccm IX (14". 760 nm.l 
C I ~ H ~ ~ O N .  Ber. N S.S6. Gef. 5.89. 

o - P r o p  y I b e n z o B s 6 u  r eii t h y 1 e s t e r ,  Cs H; . Cs H I .  COa C2 H,, 
wird durch 4-stuodiges Eocben von 1 T h .  Sbure, 2 Th. Alkohol 
uud 0.2 Th.  concrntrirter Schwefelsfure. riach Verjagung des iiber- 
Ychtissigen iilkohols und Rindung der unveranderten Saure mit 
Sodalosuog erhaltril. Er siedet bei 244-247" und 785 mm,  riecht 
scbwach aromatisch uiid bat d,, = l.rJ03. -4usbrute 63 pCt. der 
Theorie. 

15 

0.2012 g Shst. : 0.5540 R COj,  0.1538 g HJO. 
Cl?H,,O,. Ber. C 7.500, H 8.33. 

Gef. 75.09, * 8.71. 

o - P r o p y l b e n z o n i t r i l ,  C3H.r. C,Hd. CN. 
I Mol.-Gew. Rhodanblei wird niit 2 Mol.-Gew. Saure im Oelbadr 

' / n  Std auf 200'' erhitzt und iiber freiern Feuer destillirt. Das Destillat 
wird erst rnit verdiinuter Natronlnuge, dann mit Aether extrahirt, welcher 
das  Nitril aufoimmt. Arisbeute 
.j4 pCt. der Saure. 

Sdp. 227 - ?29 O bei 758 inm Druck. 

0.2190 g Sbst : 18.4 ccm N c24", i ,>S mm) 
CI(,HI,N. Ber. N II.fi6. Gef. N 9.40. 

o - P r o py1 t h  i o b e n  L n m i d, Cs H7. Ct; HJ . CS . NHt, 
aus dem o Propylbenzoiiitril init alkoholischem Schwefelammonium 
bei lOno brreitet, krystallisirt aus wfssriger Losung in weissen, langen 
Nadeln \-om Schmp. 53-546 und i.;t 16slich in Alkohol, Aether, 
Benzol, Chloroforni. 

0.0970 g Sbst.: 0 1260 g B&OA (nach Car iud .  
CloH13SN. Ber. S 17.87. Gef. s 17.84. 
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N i t r o  - 0 -  p r o p y  1 be  iiz o Cs P u r r ,  C ~ H T  .Cs Ht (XOz). COB H. 
Beim Nitrireu der Propylbenzorslure (5 g) mit j e  20 ccm con- 

centrirter SaIpete,rsaure und Scliwefelsaure wurdr eiii Geiniscli von 
Nitrosaureri (Schmp. 85-!)50) erlinlten. Als diese uber dns -kin- 
monium- iu das Rlei-Salz iibergefiihrt wartw, ergab der ani sc,hwerstru 
losliche Autheil desselben uaclr drm Unikrystallisiren auj  5!) proc. 
Alkohol etc. eiue Nitrosi iure  vom Schmp. 116--1 18O (ca. 30 pc t .  der 
ange w a n  d t en Saure). 

0.1982 g Shst.: 0.4166 g CO,, O.(I990 g H.O. 
0.3600 g Sbst.: 21.4 ccm N (200, 761 mm). 

CluHli Nod. B+r. (: 57.42, H 5.36, N Ci.C;Y. 
Gef. ~ F J i . t J 2 ,  )) 5.55,  6.81. 

D a  sir  sich dnrch Holzgeist und Salzsiiore reichlich (ca. 85 pCt.) 
verestern 1aS6t,  ist von deli 4 1ii6glichen Coiistitutioiisformelii sicher- 
lich eine, riiimlich CsHj : COpH : NO2 = 1 : 2 : :L. der V. h leyer ' schrn  
Esterregel zufolge ausgeschlouseii. 

Die A m i  do -0- p r o  p y l b  e n  z o F sii u r e ,  CJ H7. CB HB (NHz) . COr H, 
welche nus drr Nitrosaure vo in  Schrrrp. 116- 1 1 Y hervnrgeht, kry- 
stnllisirt aus Mrnsser in Nadelii voin Sclinip. 157-19S0, die in den 
gewiihiilichen Liisungsmitteln schwar  loslich sind. 

0.2180 g Sbst.: 0.536s g ( ' ( 3 2 ,  0.14IbI H,O. 
0.1314 g Sbst.: 9.2 ccm N (16", ;4!4 mm). 

CI,,Hl3N~.~~. Her. C 67.04, H ;.?I;, N 7 . 8 2 .  
Gef. (;:.I:), )) 7.47, )) 8.04. 

J1 .  i l l  e I h y 1 t t i  2 y 1 k e t o n -  o - c u r b o n 6 iiu r 6,. 

Mail durfto erwarteii, daes die geiiaiinte %ure durcli Eiiiwirkurig 
COA € I  . C,j H, . C H I  . CO . CHs. 

des Alk:ilis :tuf ~Iethvlisociiiiii~ri~i, 

hervorgehen. also i n  derii bei 1 Is0 schmelzenden Protluc*te rorliegen 
wiirde, welches S. G a b r i e l  untl A .  S r u r n a n n l )  dargestellt, abrr 
nicht aiinlysirt haben. Iclr hiibr :iuf' Ver::iilassung des Hrn. Prof. 
G a b r i  e I dir Untersuchnng dieser Snbst;tnz wirder a u f g r ~ i ~ r n n i r ~ i  urid 
dabei zuniichst die Herstellung von 

M e t h y 1 is  o c u  In a r i n :I ti s u- 1) i ;i c e  t y  1-0  - c y a n  b e i izy 1 c y a i i  i d ,  
welche \:)isher mit 75-procentigrr, s:tlzs&urejirsattiater Essigsiiure bei 
180'3 vorgenomrneri wordeii war iind srtir schlechte Ausbeuten yeliefert 
hatte, wie folgt modificirt. 

40 g ~-Dincrtplvrrbinduii,o wrrdrii iriit 100 ccm wassriger Phos- 
phorsaure (n.i proc., Sdp.  cn. 170")  rerrnischt und in eineni Kolben 
niit Luftkuhlrohr eine Stuiidr grliiidr gekocht. Die Diacetylrerbiiidui~g 

') Diese Berichte 25,  3560. 



geht in LBsuiig uud die Fliissigkeit fangt heftig zii whdumen an. 
(Entwickelung roil Kohlensaure und Essigsaure.) Das Reactions- 
product wird in kaltes Wasser gegossen; d:is dnbei ausgeschiedene 
Oel erstarrt iiach einiger Zeit zu einer krystalliiiiachen Masse , die 
inau auswascht, trocknet un3 zur Keiniguiig drstillirt; bei 293-295O 
und 775 rnrn Druck geht 3-.\lrthyli.ociinrarill als bellgelbe Fliissigkeit 
uber, die zu eiuer nuhezu filrblosen , krystallinischen Masse rom 
Schnip. 78 erstarrt. Ausbrutr :)!I pCt. der ~-I)iacetylrerbindung, 
d. h. &5 pCt. der Theorir. 

M e t h y l  b e i izy  l k e t o  11-0 - c a r  b o  II s a u  re  . C o t  H . C,j 1 1 4 .  CHI.  CO .CHI. 
Methylisocurn;rrin wird mit ILililarige bia zur LGsuiig gekocht. 

Nach Zusatz von Salzsaure scheidet sich aus der L6sung brim Er- 
kalten die genannte Satire in breiteu langeii Nadrln Bus. Schmp. 
118-1 1 9 0 .  Losungsniittel : hrisses Wassrr. Alkohol, Aether. Benzol, 
Holzgeist und Chloroform. Die zur Au;tlyse bei 1000 getrocknete 
Verbindung liefertr f'olgeiide Zahlen : 

0.1816 g Sbst.: 0.4485 g CO!, O.O%2U g H20.  

('loH1"OJ. Ber. C 67.42, H >.I;?. 

Gef. D 67.4i), m 5.62. 

Sie geht durch Kocben mit verdiiiinter Salzsaure i n  dns Methyl- 

Das S i l b e r s a l z ,  CluHy03Ag,  fi'illt brim E r k d t r n  in frinen 
isocurnarin zuriick. 

glanzeudeu Nadelchrn aus. 
0.1940 g Sbst.: 0.0733 g Ag. 

CloHgOJAg. Ber. Ag 37.89. Gef. Ag 38.03. 

Das K u p  f e  r s a I z , (Clo HY 0 3 ) 2  Cu , scheidrt sich in glhzenden,  
dunkelgriinrn, wasserfreien NBdelchen aus, die in heissem Wasser 
loslich siud. 

0.2410 g Shat.: 0.0466 g CUO. 
C?oHlsOs(:u. Ber. C u  15.11. Gef. ( Ju  15.43. 

Zu 1 Mo1.-Gew. Methylisocumarin. das iri Kalilaoge gelcst und rnit 
soriel Salzsaure versetzt ist, dass die LBeui,g nahezu neutral reagirt, 
wird ein Mo1.-Gew. salzsaures Hydrosylnmin zugegebeii und 11/2 Stunden 
lang irn Wahserbade am Luftkiihler rrhitzt. Blsdann wird solange ver- 
diiunte SalzsCure tropfenweibe zugefiigt, als rille Fallung noch stattfindet. 
Die erhaltene Verbindung wird aus 50-proc. Alkohol umkrystallisirt. 
Glanzende, schwach riitliliche Blattchen. Schmp. 162 O unter Scbiiumen. 
In  Alkohol, Aether, Chloroform ziernlich, in Benzol sehr schwer 
loslich. 
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0.1718 g Sbst.: 0.3924 g COs, 0.0890 g H20. 
O. lGl2  g Shst.: 9.6 ccm ?3 ( 1 5 O ,  769 mm.) 

GoHItNO:. Ber. C 62.18, I1 5.69, N 7.23. 
Gef. >) ti?.%, m 5.76, v 7.06. 

Die Verbindung ist in Ainmoniak Ioslicb, fallt auf Zusatz VOII 

Salzsaure wieder nus und lest sich in deren Ueberschuss wieder auf. 

A n  h v d r o d e  r i v a  t d e s  0 xi ins, Clo Hc, NOz. 
D:is Ovirn wird in e i n m  Reagenzglas zum Scbmelzen erhitzt. 

Es fangt zu schiiutnen a n ,  am oberen Theile des Gefasses werden 
Wassertropfrn beinerkbar. Nach Verlarif von 20  Minuten h6rt das 
Schaumen auf, die dunkle Fliissigkeit erstarrt beim Erkalten zu einer 
dunkelrotheu krystallinischen &lase,  die man pulvert und aus Aceton 
umkrystallisirt. Es resultiren Nndeln, die bei 171 - 1 T : 3 O  unter Rrauneu 
und Sintern schm~lzen.  LBsungsmittel: Alkoliol, Aether, Henzol r i ~ d  
Aceton. 

0.122 ti g Shst. : 0 33% g CO,, 0.0634 g H? 0 
CioH.1N0s. Bey. C Gb.57, H 5.14. 

GI f. )) S8.!B, >) 5.30. 

A n h y d r o d a r i r s t  d e s  M e t h y l b e i i z y l k e t o i i - o - c a r h o n s a u r r -  
CH2.  C (CH1) : N 

11 h en y 1 h y d r az o 11 s , C6H4< cop ~~ i. CsH5' 
Mmi erhitzt 1 g Lacton rnit il g Phenylhydrazin solange, bis 

nicht mehr Wnsser rntwricht. Das Reactionsproduct wird mit Alko- 
hol versetzt; beinr Erknlten fiillt das gennniite Anhydroproduct in 
quadratischen Prismen aus, die bei 19S-1!)!)0 schrnelzen und in Al- 
koliol, Aether, Benzol,  Eisessig nicht. ganz leicht loslich siud. Der- 
selbe Kijrper Iiisst sich auch gewinnen. wenn man die Ketonsaure mit 
einigett Tropfen Essigsaure und Pl~~~nplhydraz in  auf dem Wasserbade 
erhitzt. 

0.12.52 g Sbst.: 0.3318 g COB, 0.0670 g &o. 
0.15i.i g Shst.: 15.3 ccm N (17", 7 ( 3  mm.) 

C I G H I I S ~ O .  Ber. C i t i S 0 ,  H 5.W, N 11.20. 
Gaf. 7G.59, )) 5.!14, n 11.35. 

M e  t ti  y 1 b e n  z~ 1 k e t o n  - 0-  c a r  b 0x1 s d u r  e u 11 d G 1 y k o k o I I 
vereioigeir sicli unter Entwickeluiig ron Wnsser, wenn ninn sie z u  
gleichen Molekiilen eine '/4 Stiinde lang aut' l G O o  erhitzt. Die beim 
Erkalten erstarrte griine Mnsse wird rnit Wasser ausgekocht und der 
ungeloste Theil aus Eisessig umkrystallisirt. Krystallform: Prismen 
mit. abgestumpfttw Pyramiden. Schmp. 220 O unter Schaumen rind 
Sintern. Die erbaltene Verbindung ist eine S l u r e  und stellt otfetibnr 

CH : C . CH3 
CO . N .CHI. COrH' dar. 

ein Methylisocarbostyrilderivat, C,jH,< 



0.1152 g Sbst.: 0.2782 g COe, 0.0562 g HgO. 
C I ~ H I I N O ~ .  Ber. C 66.35, H 5.07. 

Gef. B 65.89, D 5.41. 

Das D i b r o mi  d d e s  M e t  h y 1 is  o c uni a r i n  s: 

wird in chloroformischer Losung aus den Componenten rrhalten und 
bleibt nacli Verdunsteii des Lijsungsniittels im Vacuum-Exsiccator, 
als gelbliche krystalliiiische Masse zuriick, die aus trocknem Ligroin 
in langen prismatischen Slulen vom Schmp. 64-660 (unter Scbiiumen) 
nnschiesst. Losungsmittel : Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform und 
Ligroh.  Reim liingerem Stehen an der Luft zersetzt es sich. 

O.2OGG g Sbst.: 0.2850 g Cog, 0.0476 g B?O. 
0.1576 g Sbst.: O.ld68 g AgBr. 

CloH,BrzOa. Ber. C 37.50, H 2.50, Br 50.00. 
Gef. )) 37.60, D 3.56, D 50.95. 

139. A u g u s t  U e d i n c k :  Ueber einige Derivete 
des @-Brompropylemins. 

[Aus dem I. Berliner Univimitat+Laboratorium.j 
(Eingegangen am 53. Mirz.) 

1111 Anschluss an dir Abharidlu~~g \;on S. G a b r i  e 1 uud R. S t r l z n e r ' ) ,  
welclie das nus $-Bromathylamin erhaltlichr 

Phenyloxazolin, zu Oxathyl benzylamin, 

C:, Hj<E>C. CsH.5 HO. Cz Ha. N H. CHa . Cs HS 

reducirt und letztere Base eingeheud unteraucht haben, hahe ich die 
entsprechenden Umsetzungen , vom P-Brom p r o p y l  amin ausgehend, 
durchgefiihrt. 

Die zu meinen Versuchen erforderlichr Brombase ist nach dem 
unten beschriebenen brquemeren Verfahren hergestellt worden. 

Iin Besitz grosserer Mengen derselben, habe ich ferner aus ihr 
einige neue Oxazoline und deren Umwandiungsproducte dargeetellt. 

I. 
Wie bereits friiher a) kurz mitgetheilt, kann man dies Salz direct 

U ar s t e 11 u rig d e s 6 - Br o nip r o p y 1 a min b r o rn h y d r a t s. 

aus dem Allylsenfol, also unter Umgehung des koatspieligen Ally1 
amins, bereiten. I 

l) Diese Bclricbtt. 29, 2361. 
a) Dieae Berichte 30, 1125. 




