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wobei sich ein dunkelroth gefirbtes Qel abschied, das sich
leicht mit Aether ausschiitteln liess. Nach dem Abdampfen des
Aethers wurde das Oel, welches voraussichtlich aus N-y-Brompropyl-
pyrrolidin, C4HgN . (CHp); Br, bestand, auf dem Wasserbade in einem
Kolbchen erhitzt. Nach kurzer Zeit zeigte sich, wie erwartet, eine
allmihlich durch die ganze Masse verlaufende Reaction, bei der das
anfinglich dickfliissige Oe¢l zu einer schwach gelb gefirbten, amorphen
und Husserst harten Masse erstarrte. Dieselbe war aber im Gegen-
satz zo dem von S. Gabriel und R. Stelzner aufgefundenen
Trimethylenpiperyliumbromid nur weunig l0slich in Wasser, loste
sich dagegen leicht in Alkohol, Chloroform, sehr schwer in Aether
und Benzol. Es wurde auf verschiedene Weise versucht, die Ver-
bindung in krystallinischem Zustande abzuscheiden, was aber ebenso-
wenig wie die Bildung eines zur Analyse brauchbaren Salzes gelang.
Auch durch Versetzen der wissrigen Lé&sung mit Kalilauge konnte
kein Oel abgeschieden werden. Es ist daher anzunehmen, dass die
Umlagerungsreaction des Brompropylpyrrolidins nicht wie Dlei der
entsprechenden Piperidinverbindung vor sich gegangen ist, sondern zu
complicirten Producten gefiihrt hat.

138. Jacob Gottlieb: Zur Kenntniss der beiden Isomeren:
Propiophenon-o-carbonsiure und Methylbenzylketon-
o-carbonséure.

[Aus dem 1. Berliper Universitiits- Laboratorinm.]

(Eingegangen am 29. Mirz.)

1. Propiophenon-o-carbonsdure, CoH;.CO.CeH,.COz H.

Die Gewinnung dieser, aus Phtalylpropionsiure oder Aethyliden-
phtalid erhiltlichen Siure ist wesentlich bequemer geworden, seit
(+. Daube im hiesigen Laboratorium ein Verfahren ausgearbeitet hat,
welehes in guter Ausbeute Aethylidenphtalid liefert. Unter geringer
Abiinderung der von ihm innegehaltenen Mengenverhiltnisse bewirkte
ich die

Darstellung des Aethylidenphtalids, CsHy< >0
CO
schliesslich wie folgt: 33 g gepulvertes. vollig trocknes Natriumpro-
pionat wird mit einem Gemisch von je 50 g Phtalsédureanhydrid und
Propionsdureanbydrid im Kolben am Riickflusskiihler im Oelbade
auf 160—170Y bis zum Aufhéren der Kohlens#ureentwickelung, d. h.
1'/s — 2 Stunden lang, erhitzt. Das Reactionsproduct, ein rothes dickes

)
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Oel, erwirmt man mit 300 cem Wasser einige Zeit auf dem Wasser-
bade, um die S#ureanhydride in die Siiuren iiberzufiihren. Nach dem
Abkiihlen wird Ammoniak im Ueberschuss zugegeben. Dabei gehen
die Sduren in Lé&sung, wihrend das gebildete Aethylidenphtalid in
gelblich-rothen, krystallinischen Klumpen zurickbleibt. Die Ausbeute
betrug 88 pCt. der angewandten Menge Propionsiureanhydrid. Da
das rohe Aethylidenphtalid bei lingerem Autbewahren verharzt, so
wurde es bald mit der dquivalenten Menge Natronlange bis zur
Lésung gekocht, die entstandene Propiophenoncarbonsiure aus
der Losung mit Salzséiure gefillt und aus Benzol umkrystallisirt.

Verhalten der Propiophenoncarbonsiure.

1. Gegen Phenylhydrazin. 1g Sdure wird mit 3 g Base
etwa 2 Stunden anf 2400 erhitzt und das Reactionsproduct, um das
iiberschiissige Phenylhydrazin zu 18sen, mit verdiinnter Essigsiure
behandelt, wobei ein Oel hinterbleibt, das bald erstarrt. Nach dem
Abfiltriren wird es aus Alkohol umkrystallisirt, aus welchem dunkel-
gelbe abgestumpfte Sidulen anschiessen, welche in Alkohol, Aether,
Benzol, Aceton und Eisessig lislich sind und bei 102° schmelzen;
sie bestehen aus
. _C(CoHy):N
1-Aethyl-3-phenylphtalazon, CsH;\\CO N CeHs.

L. 0.244 ¢ Sbst.: 0.6864 g COs, 0.126 g Hy 0.

1. 0.2354 g Sbst : 23.8 mm N (287 760 mm).

CieHiyN.O. Ber. C 76.80, H 5.60, N 11.20.
Gef. > 76.72, » 5.74, » 1109,

2. Gegen Glykokoll. Man erhitzt 1 Th. Propiophenoncarbon-
séiure und 0.5 Th. Glykokoll, gut vermischt und fein gepulvert, eine
halbe Stunde lang auf 165—175° Es bildet sich eine triibe Fliissig-
keit, die bald zu schiiumen anfingt unter Entwickelung von Wasser-
dimpfen. Die Schmelze schiesst aus 50-proc. Alkohol oder Eisessig
in flachen, schief abgeschnittenen Sdulen an, die bei 205—207°
schmelzen und in Alkohol, Eisessig 16slich, in Wasser, Aether,
Benzol, Chloroform unléslich sind.

Im Hinblick auf die Anpalysen und die bei der Acetophenon-
carbonsiure!) gemaehten Beobachtungen ist der neue Kérper

C = CH.CH;
Acthylidenphtalimidylessigziure, CeHy<<>N.CH..COOH.
Cco

1. 0.2102 g Sbst.: 0.5102 g CO, 0.0992 g Ha O,
I[. 0.4498 g Sbst : 25.6 cem N (230, 763 mm)..
Ci2H;1 NO;. Ber. C 66.35, H 507, N 6.45.
Gef. » 66.22, » 5.24, » 6.44.

1y 8. Gabriel u. G. Giebe, diese Berichte 29, 2518.
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Diese Siure ist ldoslich in Natronlange und in Ammoniak und
tillt auf Zusatz von Salzsiiure wieder aus. Zur Feststellung der Ba-
sicitit wurde sie {iber das Ammoniumsalz in das Silbersalz, einen
weissen, krystallinischen, dichten Niederschlag, verwandelt, den man
bei 1000 trocknete. 0.3386 g Substanz gaben 0.118% g Silber.

CioHi9NO;Ag. Ber. Ay 33.33.
(3|2H¢|N03Ag2. » »  H0.23.
Gef. » 33.05.

3. Gegen Natriumamalgam. Eine durch Auflésung von 45 g
Aethylidenphtalid in Natronlauge (s. oben) hergestellte Lisung von
Propiophenoncarbonsiure wird mit ungefihr 800—900 cem Wasser
verdiinnt und mit dem Doppelten der berechneten Menge 5-procentiges
Natrinmamalgaw pach und nach versetzt. Man lisst die Flissigkeit
noch dber Nacht mit dem Amalgam in Berihrung, worauf sie
vom Quecksilber abgegossen, angesiiuert, und das dadarch abge-
schiedene braune Oel mit Aether extrahirt wird. Nach dem Ab-
dampfen des Aethers erhdlt man ein bei 2910 unter 760 mm Gber-
gehendes, schwer bewegliches, gelbliches Oel von schwachem Ge-
ruch; es erstarrt Leim Abkiiblen zu einer harten, gelblichen, kry-
stallinischen Masse, die bei ungefihr -+~ 129 schmilzt, und besteht aus

CH.C:H;
Aethylphtalid, CsH;<>0
CO
0.2416 g Sbst.: 0.6536 g COs, 0.1406 g H, 0.
CivH;u02. Ber. C 74.07, H 6.17.
Gef. » 73.80, 6.45.

Die Ausbeute betrigt 68 pCt. des angewandten Propionsidure-
anhydrids, oder 54 pCt. des Theorie.

Zur Untersuchung der diesem Lacton entsprechenden Oxysiiure,
CO:H.CsH,.CH(OH).C.H;5, deren Natriumsalz bei dessen Darstellung
intermediir entsteht, worde das Lacton mit Barytwasser bis zur voll-
stindigen Ldsung gekocht, der dberschiissige Baryt durch Kohlensiiure
euntfernt und die Losung eingedampft, wobei das Baryumsalz als syrup-
artige Masse hinterblieb. Sie wurde in heissem Wasser geldst und
mit Silbernitrat versetzt; beim Erkalten schied sich das Silbersalz
krystallinisch ans, welches indess nicht rein zn gewinnen war; es zer-
fillt namlich beim Kochen der wissrigen Ldsung in das Lacton und
Silberoxyd, dhnlich wie dies bei dem Silbersalz der Hydroaceto-
phenoncarbonséure!) der Fall ist.

Ein Versuch, das Aethylphtalid durch G-stiindiges Erhitzen mit
Cyankalium auf 210" in dholicher Weise umzusetzen, wie man vom
Phtalid zur Benzyleyanid-o-carbonsiure gelangt, blieb erfolglos.

1y Diese Berichte 10, 2206.



961

Zur Nitrirang werden 2 g Aethylphtalid in 8 ccm rauchender
Sz‘lpeters:’iure geldst, mit 8 ccm concentrirter Schwefelsiure versetzt,
das Gemisch nach einstiindigem Stehen 5 Minuten auf dem Wasser-
bade erwidrmit und dann in kaltes Wasser gegossen, wobei das aus-
geschiedene Oel bald krystallinisch erstarrt.. Der Nitrokdrper kry-
stallisirt aus Alkohol in langen gelblichen Prismen, sintert bei 61°
und schmilzt bei 63— 649 unter schwachem Schiumen; er ist in Al-
kobol, Aether, Benzol, Eisessig, leicht in Ligroin lislich ond stellt
ein Aethylnitrophtalid dar:

I. 0.1684 g Sbst.: 0.3592 g COa, 0.0704 g H,0.

1I.  0.2082 g Sbst.: 12 cem N /13", 760 mm).

CioBaN,O. Ber. C 57.97, U 4.35, N 6.76.
Gef. » 58.17, » 4.63, » 6.81.

Da der Korper analog dem Methyl-m-nitrophtalid!) entstanden ist,

diirfte auch er die Nitrogruppe in m-Stellang zum Carboxyl enthalten.

Reduction des Aethylphtalids.
o-Propylbenzoésiure, CO:H.CsH,.CH,. CH;. CHj.

Diese Siiure, die bisher nur durch Reduction von Phtalylpropion-
sdure mit Jodwasserstoffsiure im Robr bei 2000 erhalten worden ist,
habe ich im offenen Gefiss aus Aethylphtalid dargestellt, indem ich
5 g des letzteren mit 50 g rothem Phosphor und 20 cem Jodwasser-
stoff (Sdp. 127%) am Riickflusskiihler 96 Stunden lang kochte?).

An der Oberfliche der Fliissigkeit hatte sich im Verlauf dieser
Zeit ein braunes dickes Oel abgesondert, wihrend beim Begion
des Kochens das Aethylphtalid gelost worden war. Das Oel erstarrte
auf Wasserzusatz zu einer harten krystallinischen Kruste von Propyl-
benzoésiure; diese wurde zur Reinigung in Ammoniak geldst, vom
rothen Phosphor abfiltrirt und mit Salzsiure abgeschieden. Die Aus-
beute an Sdure betrug im Durcbschnitt 83 pCt. des apgewandten
Phtalids oder 82 pCt. der Theorie und liess sich durch eine weitere
Verlidngerung der Reduction nicht vergréssern.

Die Propylbenzoésiure destillirt unzersetzt bei 272° und 739 mm
Druck und erstarrt in der Vorlage zu farblosen blittrigen Krystallen,
die bei 58° schmelzen und in den gewdhnlichen Lésungsmitteln sehr
leicht 16slich sind.

Das Silbersalz, CiyH;1 AgO:, ist ein weisser dichter Nieder-
schlag.

0.2176 g Sbst. gauben beim Verglihen 0.0874 Ag.

CmHUO-). Ber. Ag 39.85. Gef. Ag 40.16.

1) Diese Berichte 29, 2534,
9 Vgl. Giebe’s analoge Darstellung der Methylverbindung, diese Be-
richte 29, 2533.
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Das Kupfersalz, (CioHy10s):Cu 4+ 4H, O, fillt als hellblan-
gritner Niederschlag aus, ist in Wasser unléslich und krystallisirt aus
wasserhaltigem Alkohol in langen Siulep.

0.2238 g lufttrocknes Salz gab bei 1200 0.0354 ¢ Wasser und vergliht
0.0374 g CuO.

CayHuOyCu + 4 Hy 0. Ber. HaO 15.62, Cu 13.66.
Gef. » 1581, » 13.31.
o-Propylbenzoylehlorid, C;Hr . C¢H;. COC), wie iiblich her-
gestellt, geht bei 2350 als hellgelbliche Flissigkeit fiber, ist leicht
beweglich, raucht an der Lnft und riecht wie Benzoylchlorid.
0.9506 g Shst.: 0.2026 g AgCl.
C.wH;; OCL  Ber. Cl 19.45. Gef. Cl 19.92.
o-Propylbenzanilid, C3H; . CsH,.CO . NH. C¢Hs, krystalli-
sirt aus Alkohol in grossen prisinatischen Tafeln, die bei 108—109°
unter vorherigem Zusammensintern schmelzen und in Alkohol, Aether,
Eisessig, Chloroform, Benzol lislich sind.
0.1348 ¢ Shst: 7cem N (159, 763 mm).
Cls H|7NO. Ber. N 5.86. Gef. N 6.10.
o-Propylbenzureid, C3H;.CsH,.CO.NH.CO.NH; entsteht, wenn
0.5 Theile gepulverter Harnstoff und 1 Theil (1 Mol.Gew.) o-Propylben-
zoylchlorid eine !/3 Stunde auf 150—160" erhitzt werden. Die Masse
wird zerrieben, mit ammoniakhalticern Wasser gewaschen und aus
50-proc. Alkohol in sterndhnlichen Krystallen vom Schmp. 171—1720
erhalten, die in Alkohol, Aether, Eisessig., Chloroform schwer, in
Wasser nicht léislich sind.
I 0.1382 g Shet.: 0.3242 g COs, 0.0846 g Ha O,
II. 0.1174 g Sbst.: 13.6 cem N (129, 744 mm).
CyHiiN2Os. Ber. C 64.08, H 6.80, N 13.60.
Gef. » 63.96, » 6.79, » 13.55.
o-Propylbenzamid, CsH; .CsH,. CO . NHo.

1 Th. Propylbenzoylchlorid wird in 10 Vol.-Th. Benzol geldst, die
Lésung mit trocknem Ammoniakgas gesiittigt und das Benzol
mit Wasserdampf abgeblasen, worauf die hinterbleibende. heisse,
wissrige Losung beim Erkalten das Amid in langen Nadeln aus-
scheidet; Schmelzpunkt 127—128° liéslich in  heissem Wasser,
Alkohol, Aether. Benzol, Eisessig. Die Ausbente betriigt 73 pCt. des
Propylbenzoylchlorids, d. h. 83 pCt. der Theorie. Aus dem Siure-
chlorid und Ammoniumcarbonat wuarden nur 40 pCt. der Theorie
an Amid erhalten.

0.2008 g Shst.: 15.9 cmm N (229, 758 mm.)

CioHi30ON. Ber. N 839, Gef. 8.94.
()-Propyln.nilin, CgHL CGH.;. NH2

Zu einer Natriumhypobromitlosung, die aus 13-procentiger Natron-

lauge und Brom bereitet und unter 8¢ abgekiihlt ist, giebt man
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die berechnete Menge Amid, das In einer Reibschale mit einigen
ccm verdinnter Natronlauge fein verrieben ist, sehr langsam unter
gutem Rihren hinzu und filtrirt dann vom Ungeldsten ab. Sobald
das Filtrat Zimmertemperatur angenommen hat, triibt es sich; man
erwirmt es nun auf dem Wasserbade einige Zeit nach Zusatz einiger
Tropfen Alkobol. Das gebildete Amin hebt sich als dunkles Oel an
die Oberfliche, wird mit Wasserdampf abgeblasen und aus dem
Destillat durch Eindampfen mit Salzsiiure erhalten. Das freie o-Pro-
pylanilin ist eine farblose Fliissigkeit von schwachem, anilindhnlichem
Geruche, die sich an der Luft firbt und bei 222 —224° siedet.
0.2746 ¢ Sbst. : 0.8026 g €O, 0.2412 g H.0.
CyHi3N. Ber. C 80.00. H 9.65.
Gef. » 79.72, » 9.76.

Die Benzoylverbindung der Base, C3H7.Cs Hy. NH.COC; Hs, kry-
stallisirt aus 50-proc. Alkohol in langen Nadeln, die bei 11§—119°
schmelzen.

0.1756 g Sbst. : 8.8 ccm N (149, 760 mm.)

CisHi7ON. Ber. N 5.86. Gef. 5.89.

o-Propylbenzoésiuredthylester, C3H; .Gs Hy.CO;C2 Hy,
wird durch 4-stiindiges Kochen von 1 Th. Siure, 2 Th. Alkohol
und 0.2 Th. concentrirter Schwefelsiure. nach Verjagung des iiber-
schiissigen Alkohols und Bindung der unverinderten S#ure mit
Sodalssung erhalten. Er siedet bei 244 —247" und 785 mm, riecht

schwach aromatisch und hat d,. = 1.603. Ausbeute 63 pCt. der
Theorie.
0.2012 g Sbst.: 0.3540 g C0Oy, 0.1588 g H.O0.
CiaHis02. Ber. C 75.00, H 8.33.
Gef. ~ 75.09, » 8.74.
o-Propylbenzonitril, C;H;. CsHy . CN.
1 Mol.-Gew. Rhodanblei wird mit 2 Mol.-Gew. Siure im Oelbade
1/, Std. auf 200" erhitzt und iiber freiem Feuer destillirt. Das Destillat
wird erst mit verdiinnter Natronlauge, dann mit Aether extrahirt, welcher
das Nitril aufeimmt. Sdp. 227-—-229° bei 758 mm Druck. Ausbeute
54 pCt. der Siure.
0.2190 g Sbst.: 18.4 cem N (249, 758 mm).
CioHy(N. Ber. N 0.66. Gef. N 9.40.
o-Propylthiobenzamid, C3;H;.C¢H,.CS.NH;,,

aus dem o Propylbenzouitril mit alkoholischem Schwefelammonium
bei 1000 bereitet, krystallisirt aus wissriger Losung in weissen, langen
Nadeln vom Schmp. 53—54° und ist léslich in Alkohol, Aether,
Benzol, Chloroform.
0.0970 g Sbst.: 01260 g BaSO, (nach Carius).
CioHi3SN. Ber. S 17.87. Gef, S 17.84.
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Nitro-o-propylbenzoésiure, CsH;.CsHa(NO;).CO.H.

Beim Nitriren der Propylbenzoésiare (O g) mit je 20 cem con-
centrirter Salpetersiure und Schwefelsiure wurde ein Gemisch von
Nitrosduren (Schmp. $5—959) erhalten. Als diese idber das Am-
monium- in das Blei-Salz iibergefiihrt waren, ergab der am schwersten
losliche Antheil desselben nach dem Umkrystallisiren aus 59 proc.
Alkohol ete. eine Nitrosidure vom Schmp. 116—118° (ca. 30 pCt der
angewandten Siure).

0.1982 ¢ Shst.: 0.4166 g CO., 0.0490 g H: 0.

0.3600 g Sbst.: 21.4 com N (209 761 mm).

Ci¢H1 NOs. Ber. © 57.4‘2, H :).5 N 6.69.
Gef. -+ 5752, » .")D, > 6.81.

Da sie sich durch Holzgeist und Salzsdure reichlich (ca. 85 pCt.)
verestern léisst, ist von den 4 mﬁglichen Counstitutionsformeln sicher-
lich eine, niimlich C3H; : COH:NO; = 1:2:3, der V. Meyer’schen
Esterregel zufolge ausgeschlossen.

Die Amido-o-propylbenzoésiiure, CsHs.CsHz(NH2).CO. H
welche aus der Nitrosdiure vom Schmp. 116—118° hervorgeht, kry-
stallisirt aus Wasser in Nadeln vom Schmp. 157—155°, die in den
gewdhulichen Losungsmitteln schwer léslich sind.

0.2180 g Sbst.: 0.53¢8 g ‘0., 0.1464 ¢ H.O.

0.1314 g Sbst.: 9.2 cem N (169, 749 mm).

CroHy3NOw. Ber. C 67.04, H 7.26, N 7.82,
Gef. + G715, » 7.47, » 8.04.

Il. Methylbrnzylketon-o-carbonsdure,
CO.H.CsH,.CH..CO.CH,.

Man durfte erwarteu, dass die genannte Sdure durch Einwirkung
des Alkalis auf Methylisocumurin,

- _CH:CCH, O = CH _CH,.CO. CH;
T-C0.0 Y -COOH ’

hervorgehen. ulso in dem lei 118° schmelzenden Producte vorliegen
wiirde, welches S. Gabriel und A, Neumann?) dargestellt, aber
nicht analysirt haben. Ic¢h habe auf Veranlassung des Hro. Prof.
Gabriel die Untersuchnng dieger Substanz wieder aufgenommen und
dabeil zuniichst die Herstellung von
Methylisocumarin aus w-Diacetyl-o-cyanbenzyleyanid,

welche bisher mit 75-procentiger, salzsiiuregesittigter Essigsdore bei
1800 vorgenommen worden war und sehr schlechte Ausbeuten geliefert
hatte, wie folgt modificirt.

20 g yw-Diacetylverbindung werden mit 100 cem wissriger Phos-
phorsdure (35 proe., Sdp. ca. 170") vermischt und in einem Kolben
mit Luftkihlrohr eine Stunde gelinde gekoeht.  Die Diacetylverbindung

1) Diese Berichte 23, 3565.
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gebt in Lésung und die Fliissigkeit fingt heftig zu schdumen an.
(Entwickelung von Kohlensdure und Essigsdure.) Das Reactions-
product wird in kaltes Wasser gegossen; das dabei ausgeschiedene
Oel erstarrt nach einiger Zeit zu einer krystallinischen Masse, die
man auswischt, trocknet uad zur Reinigung destillirt; bei 293—295°
und 775 mm Druck geht 3-Methylisocumarin als hellgelbe Flissigkeit
iiber, die zu einer nahezu farblosen, krystallinischen Masse vom
Schmp. 78 erstarrt.  Ausbeate HY pCt. der w-Diacetylverbindung,
d. b. 85 pCt. der Theorie.

Methylbenzylketon-o-carbonsiure, CO,H.Cy11,.CH,.CO.CHs.
Methylisocumarin wird mit Kalilauge bis zur Losung gekocht.
Nach Zusatz von Salzsiiure scheidet sich aus der Ldsung beim Er-
kalten die genannte Siure in breiten langen Nadeln aus. Schmp.
118 —1199.  Lésungsmittel: heisses Wasser, Alkohol, Aether. Benzol,
Holzgeist und Chloroform. Die zar Analyse bei 100° getrocknete
Verbindung lieferte folgende Zahlen:
0.1816 g Sbst.: 0.4488 g €04, 0.0420 g H> 0.
CoHp0;. Ber. C 671,42, H 3.6z,
Gef. » 67.40, » 5.62.

Sie geht durch Kochen mit verdiinnter Salzsdure in das Methyl-
isocumarin zuriick.

Das Silbersalz, C,yHsOsAg, fillt Leim Erkalten in feinen
glinzenden Nidelchen aus.

0.1940 g Shst.: 0.0738 g Ag.

CioHyO3Ag. Ber. Ag 37.89. Gef. Ag 38.04.

Das Kupfersalz, (C;yHyO;); Cu, scheidet sich in glinzenden,
dunkelgriinen, wasserfreien Nidelchen aus, die in heissem Wasser
16slich sind.

0.2410 g Shst.: 0.0466 g CuO,

Co0HisOsC'u.  Ber. Ca 15.11. Gef, Ca 15.43.

CH:.C.CH;
Oxim der Siure, CiH T =~ .
COOH N.OH

Zu 1 Mol.-Gew. Methylisocumarin, das in Kalilauge gelost und mit
soviel Salzsdure versetzt ist, dass die Lisung nahezu neutral reagirt,
wird ein Mol.-Gew. salzsaures Hydroxylamin zugegeben und 1/> Stunden
lang im Wasserbade amn Luftkiihler erhitzt. Alsdann wird solange ver-
diinnte Salzsiiure tropfenweise zugefiigt, als eine Fillung noch stattfindet.
Die erhaltene Verbindung wird aus 50-proc. Alkohol umkrystallisirt.
Glinzende, schwach rathliche Bléttchen. Schmp. 162° unter Schiiumen.

In Alkohol, Aether, Chloroform ziemlich, in Benzol sehr schwer
16slich.
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0.1718 g Sbst.: 0.3924 g CO4, 0.0890 g H,O.
0.1512 g Shst.: 9.6 cem N (15% 769 mm.)
G[(}H[[NOZ- Ber. C 6‘2.18, I 5.69, N 1.25.
Gef. » 62.28, » 576, » 7.06.
Die Verbindung ist in Ammoniak 18slich, fillt auf Zusatz von
Salzsdure wieder aus und 16st sich in deren Ueberschuss wieder auf.

Anhvdroderivat des Oxims, C,yHyNO,.

Das Oxim wird in einem Reagenzglas zum Schmelzen erhitzt.
Es fingt zu schiumen an, am oberen Theile des Gefisses werden
Wassertropfen bemerkbar. Nach Verlauf von 20 Minaten hért das
Schidumen auf, die dunkle Flissigkeit erstarrt beim Iirkalten zu einer
dunkelrothen krystallinischen Masse, die man pulvert und aus Aceton
umkrystallisirt. Es resultiren Nadeln, die bei 171 —1739 unter Briiunen
und Sintern schmelzen. L&sungsmittel: Alkohol, Aether, Benzol und
Aceton.
0.1326 g Shst.: 0.3334 g CO4, 0.0634 g Ha O,
Cl(]HﬂNO"_’. Bm C 68.57, H 514
Gef. » 6898, » 5.30.

Anhydroderivat des Methylbenzylketon-o-carbonsdure-
e _CH;.C(CHy): N
phenylhydrazons, C';HJ\CO* o —~I‘lI.C5H5'

Man erhitzt 1 g Lacton mit 3 g Phenylhydrazin solange, bis
nicht mehr Wasser entweicht. Das Reactionsproduct wird mit Alko-
hol versetzt; beim Erkalten fallt das genannte Anhydroproduct in
quadratischen Prismen aus, die bei 195—199° schmelzen und in Al-
kohol, Aether, Benzol, Eisessig nicht ganz leicht 18slich sind. Der-
selbe Korper lisst sich auch gewinnen, wenn man die Ketonsiure mit
einigen Tropfen Essigsiure und Phenylhydrazin auf dem Wasserbade
erhitzt.

0.1252 g Sbst.: 0.3518 g COg, 0.0670 g H,0.

0.1574 g Sbst.: 15.3 cem N (17, 765 mm.)

CisHy;iN20O. Ber. C 76.80, H 5.60, N 11.20,
Gef. » 76,59, » 3.94, » 11.35.

Methylbenzylketon-o-carbonsdure und Glykokoll

vereinigen sich unter Entwickelung von Wasser, weun man sie zu
gleichen Molekiilen eine !/, Stunde lang auf 1609 erhitzt. Die beim
Erkalten erstarrte griine Masse wird mit Wasser ausgekocht und der
ungeloste Theil aus Eisessig umkrystallisirt. Krystallfform: Prismen
mit abgestumpften Pyramiden. Schmp. 220¢ unter Schiumen und
Sintern. Die erhaltene Verbindung ist eine Siure und stellt offenbar
CH:C.CHs

ein Methylisocarbostyrilderivat, CGH4<CO N.CH,.CO.H’ da
.N.CH,.CO;

r.
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0.1152 g Sbst.: 0.2782 g COs, 0.0362 g H;0.

CiaHuNO;. Ber. C 66.35, H 5.07.
Gel. » 65.89, » 541,

Das Dibromid des Methylisocumarins,
CHBr. CBr CH;
CGHL\CO 0 ’
wird in chloroformischer Lésung aus den Componenten erbalten und
bleibt nach Verdunsten des Lisungsmittels im Vacuum-Exsiccator,
als gelbliche krystallinische Masse zuriick, die aus trocknem Ligroin
in langen prismatischen Sdulen vom Schmp. 64—660 (unter Schiumen)
anschiesst. Losungsmittel: Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform und
Ligroin. Beim lingerem Stehen an der Luft zersetzt es sich.
0.2066 g Sbst.: 0.2850 g CO4, 0.0476 g Hu0.
0.1576 g Sbst.: 0.1888 g AgBr.
CioHsBraOg.  Ber. C 37.50, H 2.50, Br 50.00.
Gel. » 37.60, » 2.56, » 50.95.

138. August Uedinck: Ueber einige Derivate
des p-Brompropylamins.
[Aus dem L. Berliner Universitiits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 29. Mirz.)
Im Anschluss an die Abhandlung von 8.Gabriel und R.Stelzner?),
welche das aus g-Brométhylamin erhéltliche

Phenyloxazolin, zu Ozithylbenzylamin,
02H4<O>C CsH; HO.C:H.NH.CH;.Cs¢H;s

reducirt und letztere Base eingehend untersucht haben, habe ich die
entsprechenden Umsetzungen, vom p-Brompropylamin ausgehend,
durchgefiibrt.

Die zu meinen Versuchen erforderliche Brombase ist nach dem
unten beschriebenen bequemeren Verfahren hergestellt worden.

In Besitz grosserer Mengen derselben, habe ich ferner aus ibr
einige neue Oxazoline und deren Umwandlungsproducte dargestellt.

1. Darstellung des g-Brompropylaminbromhydrats.

Wie bereits friiher?) kurz mitgetheilt, kann man dies Salz direct
aus dem Allylsenfsl, also unter Umgehung des kostspieligen Allyl
amins, bereiten. 4

1 Diese Berichte 29, 2381.
%) Diese Berichte 30, 1125.





