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die entsprcchend der Auwersschen Regel den hiiheren Schmp. 308-310~ 
aufweisen. 

Aus den Mutterlaugen der sauren Tartrate sind Krystallisate zu crhalten , 
deren spez. Drehungen von +12.5O bis auf $-3.5O abfallen. Aus dem Tartrat- 
Geniisch 1aBt sich in bekannter Weise die freie Amino-saure isoliercn. Ihr 
Schmp. lie@ bei 289.5O, ihre spez. Drehung bei -2O. Damit ist erwiesen, 
daB sich in den Mutterlaugen die angereicherte c ia -1 -  [p-Amino-cyclo- 
h exyl! -ess igsaure befindet. Ihre Reindarstellung laf3t sich voraussichtlich 
mit Hilfe der I-Weinsaure erreichen. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 

48. K. v. Auwer s und 0. Ungemach: Ober einen Fall leichter 
Zerreinung der Kohlenstoffkette eines Bernsteineaure - Derivates. 

(Eingegangen am 1 2 .  Januar 1931.) 

Vor annahernd 40 Jahren beschrieben Auwers  und Frhr. v. Campen- 
hausen ' )  einen Korper von der Formel I, der bei 131O schmolz und durch 
Ace t y 1 i e r 11 n g des p -  To 1 i 1s der 0 xy - t r i me t h y 1 -be rn  s t e in s a u r  e er- 
halten wurde. Erwirmte man die Verbindung mit alkohol. Lauge, so ent- 
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stand eine bei 157' schmelzende Saure, in der man nach einer Stickstoff- 
Bestimmung ein Mono-p-toluidid der Oxy-trimethyl-bernsteinsaure ver- 
mutete. Uurch Erhitzen der Saure uber ihren Schmelzpunkt gewann man 
jedoch das acetylierte p-Tolil (Schmp. 131~) zuriick; danach muBte der 
Korper vom Schrnp. I j7O die Acetylgruppc noch enthalten. Diesc schien 
auffallend fest gebunden zu sein, denn die Tolilsaure blieb auch bei langerer 
Einwirkung von Natronlauge unverandert. 

Ilagegen beobachtete Komppa2)) ,  der zur selben Zeit mit ?3ergroth3) 
die Ow-trimethyl-bernsteinsaure untersuchte, daL3 die fragliche Substanz 
vom Schmp. 157O bei hoherer Temperatur in das bei 187O schmelzende 
p-Tol i l  der n ich t -ace ty l ie r ten  Stamm-Saure ubergeht. Die Nach- 
priifung ergab die Richtigkeit dieser Angabe : gleichzeitig wurde jedoch 
festgestellt, daB beini Kochen des acetylierten Tolils mit starkerer 1,auge 
neben der Saure (Schmp. 157') eine indifferente, bei 1080 schmelzende Ver- 
bindung entsteht, deren Natur wegen Mangels an Material damals nicht 
festgestellt werden konnte. 

Als wir fur andere Zwecke Oxy-trimethyl-bernsteinsaure brauchten, 
benutzten wir die Gelegenheit, um die besprochenen Vnklarheiten zu be- 
seitigen und vor allem die Struktur des Kiirpers vom Schmp. 1080 zu er- 
mitteln. 

Was zunachst die Konstitution der verschiedenen Toluidin-Derivate 
iind ihre Beziehungen zueinander betrifft, so gilt folgendes: Die bei 1 5 7 ~  

l )  13. 29, 154% i1896j. 2, Ebenda, S. 1518. 3, B. 28. I G L O  [1396, 
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schmelzende p-Tol i lsaure ist ace ty l - f re i ,  denn sie kann auch aus dem 
p-Tolil der Stamm-Saure gewonnen werden und verwandelt sich bei hoherer 
Temperatur in dieses zuriick. Diese Umwandlung findet z. T. schon beim 
Umkrystallisieren der Substanz aus Schwerbenzin vom Sdp. 1z0-130@ 
statt. Bei der Aufspaltung des acetylierten Tolils wird also gleichzeitig 
der Essigsaure-Rest abgespaltet. Die Ursache der friiheren irrtiimlichen 
Angaben l&t sich nicht mehr aufklaren. 

Die Acetylgruppe haftet somit keineswegs besonders fest; sie ist im 
Gegenteil sehr locker gebunden, denn auch wenn man unter Eis-Kiihlung 
nur I Mol. Atzkali auf das acetylierte Tolil (Schmp. 1310) einwirken lafit, 
erhalt man - neben unverandertem Ausgangsmaterial - die ace ty l - f re ie  
Tol i lsaure und das zugehorige T O M .  Auch durch iiberschiissiges p-Toluidin 
wird schon bei 15-zoo in verd. benzolischer Losung aus dem acetylierten 
Anhydrid der Essigsaure-Rest abgespaltet, denn es entsteht, . wie bereits 
friiher festgestellt wurde, die p-Tolilsaure vom Schmp. 157'. Bringt man 
aber Anhydrid und Toluidin in aquimolekularen Mengen vorsichtig zu- 
sammen, dann wird nur der Ring aufgespaltet, und man gewinnt das 0 -Ace t  a t  
jener Tolilsaure, das bei 145-146O schmilzt. Durch Lauge wird es leicht 
zur Saure (Schmp. 157') verseift; durch Erhitzen auf hohere Temperatur 
wird es in das acetylierte Tolil zuriickverwandelt. 

Der oben erwiihnte Korper vom Schmp. 1080 envies sich durch Analyseii 
und Vergleich mit synthetisch hergestellten Praparaten als das p -  Toluid id  
der I sobut te rsaure .  Die Substanz wurde zuerst durch Kochen des acety- 
lierten Tolils mit 20-proz. Natronlauge und spater auf dem gleichen Wege 
aus der Tolilsaure vom Schmp. 157' erhalten. Neuerdings fanden wir, daB 
sie sich auch aus dem p-Tolfi (Schmp. 1870) gewinnen l u t ;  auch geniigt es, 
die verschiedenen Verbindungen mit 10-proz. alkohol. Lauge auf den1 Wasser- 
bade zu erwarmen. Allerdings sind dann die Ausbeuten geringer. 

Aus der Entstehung des genannten Isobuttersaure-Derivates ergibt 
s i b ,  daB die p-Tol i lsaure der Formel I1 entspricht. Dies war nach den 
Beobachtungen von Davis4) zu erwarten, denn dieser Forscher hat fest- 
gestellt, da13 das Anilid der Isobuttersaure wesentlich schwerer verseift 
wird als die Anilide der niederen Fettsauren mit unverzweigter Kette. 

Ob diese iiberraschend leichte Sprengbarkeit der Kohlenstoff-Kette 
durch die Anhaufung von Substituenten oder durch das Hydroxyl oder 
durch ein Zusammenwirken beider Faktoren bedingt ist, bleibt no& zu 
untersuchen. 

An Beispielen ahnlich unerwarteter Spaltungen fehlt es nicht. Vor 
allem sei daran erinnert, daS der a, a'-Dibrom-adipinsaure-diathyl- 
e s t e r  unter dem EinfluB gewisser Basen in Brenz t raubensaure-es te r  
und den Ester eines zweifach am Stickstoff substituierten Amino-pro-  
pionsaure-esters  zerfallt5). Ferner ist mehrfach beobachtet worden, 
daB unter Umstanden ein Teil der Seitenkette eines Benzol-Derivates ab- 
r e s t .  So erhalt man beim Kochen einer alkoholisch-essigsauren I,6sung 
des Korpers I11 neben anderen Produkten das Phenyl -hydrazon des 
o -Ace t o - p - k r  es  o Is 6), und a - h a 1 og e n ie r t e a l ip  h a t is c h - aroma t is c h e 

4) Journ. chem. Soc. London 96, 1401 [rgog]. 
5, v.  B r a u n ,  Le is tner  u. Munch,  B. 69, 1950 [ ~gzG]  
8 )  i luwers  u. E. L a m m e r h i r t ,  B. 64, 1002 [1921]. 
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K e t o n e  rnit und ohne kernstandiges Hydroxyl werden durch Kochen rnit 
Pyridin zu den betreffenden aromatischen Carbonsauren abgebaut '). Er- 
wahnt sei no&, da13 das Phenyl -hydrazon des u-Methyl-p-athyl-  
acroleins  (IV) beim Stehen an der Luft in symm. Formyl-phenyl-hydrazin 
ubergehts). Eine befriedigende Erklarung dieser Vorgange steht in den 
meisten Fallen noch aus. 

C : N .NH. C,H, 
/\/\CH CH, .CH, . CH: C . CH: N .NH . C6H, 
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' ~ 3 .  111. !,), OH ICH(CH,). NH. NH . c6H, 
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Dem Marburger  Univers i ta t s -Bund sagen wir fur die gew&rte 
Unterstutzung unseren besten Dank. 

Besehreibnng der Versuche. 
p-Tol i l  und Lauge. a) Reinstes Tolil, das bei 187-188O schmolz 

- friihere Angabe: 1850 -, wurde rnit zo-proz. wuriger Natronlauge kurz 
aufgekocht. Beim Erkalten schieden sich diinne Blattchen und Nadeln 
aus, die bei 102-1060 schmolzen. Ein Gemisch mit reinem I s o b u t t e r -  
saure-p- to lu id id  vom Schmp. 108-1090 schmolz bei 104-107°. 

b) Eine andere Probe des TOMS erwarmte man *I2 Stde. mit 10-proz. 
abso1.-alkohol. Kalilauge auf dem Wasserbade, dampfte afsdann etwas ein 
und verdiinnte rnit Wasser. Die ausfallenden Krystalle schmolzen roh bei 
I O I - I O ~ O ,  einmal aus Ligroin umkrystallisiert bei 105-106~, und hielten 
die Mischprobe mit I sobu t t e r sau re - to lu id id  aus. Aus dem Filtrat 
fallte Salzsaure eine Substanz vom Schmp. 144-145' aus. Einmaliges 
Umkrystallisieren aus verd. Alkohol brachte den Schmelzpunkt dieser p -  
Toli lsaure auf 155-156~; friihere Angabe: 156-157~. 

0.0493 g Sbst.: 2.3 ccm N (18", 749 mm). 
C14Hl,04N. Ber. N 5.3. Gef. N 5.4, 5.2'). 

Nahm man das Schmelzpunkts-Rohrchen aus dem Bade heraus, so 
erstarrte die Schmelze sofort ; bei erneutem Erhitzen wurde der Schmelzpunkt 
bei 187-188~ gefunden, d. h. es lag nunmehr reines p-Tol i l  vor. 

Acety l ie r tes  p-Tol i l  und  Lauge. a) Nach dem Aufkochen des 
Acetyl-tolils, dessen Schmelzpunkt, wie friiher, bei 131O gefunden wurde, 
mit zo-proz. Natronlauge schied sich reines l sobu t t e r sau re - to lu id id  vom 
Schmp. 1080 ab. - b) Nach 1/2-stdg. Erwarmen des Acetyl-tolils mit 10-proz. 
abso1.-alkohol. Kalilauge wurde wie oben aufgearbeitet. Der alkali-unlosliche 
Ruckstand schmolz rob bei 106-107~, nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin 
bei 1080, war also das bekannte p-Toluidid.  Die aus dern Filtrat gewonnene 
rohe p-Tol i lsaure schmolz bei 147-148~; nach dem Umkrystallisieren 
aus verd. Alkohol wurde der Schmelzpunkt bei 155-156~ gefunden. - 
c) Zu einer Losung von 0.1124 g Acetyl-tolil in absol. Methylalkohol lie13 
man unter 5%-Kiihlung die aquimol. Menge methylalkohol. Kalilauge 
tropfen, dunstete dann ein und verrieb den Ruckstand griindlich mit Soda- 
losung. Zuruck blieb ein Produkt, das zwischen 128O und 183O schmolz. 

') A u w e r s  u. 33. L a m m e r h i r t ,  B. 63, 433 [1920]. 
a) Auwers  u.  K r e u d e r ,  B. 58, 1979 [Ig25]. s, Friihere Analyse. 



Man kochte darauf rnit Ligroin aus. Der nunrnehrige Ruckstand schrnolz 
bei 187-1880 und ev ie s  sich auch durch die Mischprobe als reines p-Tolil.  
Ein Teil des acetylierten Tolils war also ohne Aufspaltunglydes Ringes ver- 
seift worden. Das Filtrat hinterlie0 nach dem Eindunsten unverandertes 
Ausgangsmaterial. Die Sodalosung sauerte man unter Eis-Kiihlung rnit 
Salzsaure an. Der Niederschlag schmolz bei 151-153' und gab rnit reiner 
p - To li 1s a u r e keine Depression. Acetylierte Tolilsaure war sornit nicht 
entstanden. 

Acety l ie r tes  p-Tol i l  und  p-Toluidin:  Zu einer Losung von 
0.1366 g Acetyl-tolil in Benzol gab man unter Eis-Kiihlung eine gleichfalls 
benzolische Losung von 0.0767 g p-Toluidin - etwas mehr als I Mol. - 
und lie0 dann bei 15--zoo stehen. Die ausgeschiedene, farblose Substanz 
lieW sich aus Renzol oder verd. Methylalkohol urnkrystallisieren und schmolz 
konstant bei 145-146~. 1,eicht loslich in Aceton, ma0ig in Methyl- und 
&hylalkohol, sowie Ather, schwer in Benzol. 

0.0359 g Sbst.: 1.4 ccm N (16O, 755.5 mm). 
CIBH,,O,N. Ber. N 4.6. Gef. X 4.6. 

Nach der Analyse war die Substanz das O-Acetat  der p-Tol i lsaure.  
Dementsprechend erstarrte eine Schmelze, die durch 5 Min. langes Erhitzen 
der Same auf 1600 erhalten worden war, beim Impfen mit dem acetylierten 
Tolil (Schmp. 131~). Kurzes Erwarmen rnit alkohol. Lauge verwandelte 
die Saure in die acetyl-freie p-Tolilsaure vorn Schmp. 156O, was in der ublichen 
Weise festgestellt wurde. 

I s  ob  u t  t e rs  a u r  e-p- t oluidid : Ein Praparat, das durch Spaltung 
des Acetyl-p-tolils gewonnen worden war, wurde mehrfach analysiert . 

4.175 mg Sbst.: 11.435 mg CO,, 3.110 mg H,O. - 0.0374 g Sbst.: 2.65 ccm K (19~. 
750 mm). - 0.0454 g Sbst.: 3.15 ccm N (13.5O, 738 mm). 

C,,H,,ON. Ber. C 74.6, H 8.5,  N 7.9. Gef. C 74.7, H 8.3, N 8.2, 8.0. 

Zum Vergleich stellte man Praparate durch Erhitzen von Isobutter- 
saure mit p-Toluidin dar, wobei man den Gemischen kleine Mengen von 
Chlorzink, Phosphor-pentoxyd oder -pentachlorid beifugte. Die so gewonnenen 
Proben schmolzen bei 108-109O, 108-108.5~ und 108.5-109.5~. BischofflO) 
gibt 109O als Schmelzpunkt an. Mischungen nlit dem Spaltprodukt vom 
Schmp. 108-108.50 zeigten keine Depression. 

Marburg,  Chernisches. Institut. 




