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fremden. Wir haben bis jetzt nur die Fraction 290— 3109 (3g)
etwas untersucht. In eine Kiltemischung gesetzt wurde sie ganz
dickfliissig. aber nicht fest. Eine orientirende Analyse ergab auf die
Formel Ci3Hj; N stimmende Zahlen. Die schwefelsauren und salz-
sauren Losungen fluoresciren beim Verdiinnen mit Wasser schon blau.
Das Pikrat und Platinat fallen sehr leicht harzig aus; beim langsamen
Verdunsten der Liésungen erhilt man jedoch krystallinische Salze, die
noch zu analysiren sind.

Wir wollten diese Versuche, obwohl sie unvollstindig sind,
dennoch mittheilen. weil die Beschaffung neuen Materials noch ge-
raume Zeit in Anspruch nehmen wird. Wir versagen es uns daher
auch, iiber die Bildung der Basen aus ihren Componenten irgend
welche Ansicht auszusprechen, obwohl dieselbe nahe liegend wiire,
wenn die Basen, was wir aber noch nicht wissen, dem gewdhnlichen
Chinolin angehéren. Zum Schlusse méchten wir noch erwihnen, dass
auf Grund der vorliegenden Resultate eine genaue vergleichende Unter-
suchung des Chinaldins von Doebner und v. Miller mit dem von
(:. Schultz?!) der mittelst Chlorzinkschmelze gewonnenen nothwendig
geworden und auch bereits in Angriff genommen worden ist.

Miinchen. Laboratorium der Konigl. techn. Hochschule.

411, L. Duparc: Ueber Reduction der Orthonitrophenyl-
glycolsdure.
(Eingegangen am 17. Juni.)

Die Mittheilung von Ossian Aschan in diesen Berichten
(S.1523) veranlasst mich die Resultate einer angefangenen Arbeit
hier anzufiihren, iiber die ich schon kurz in den Archives des Sciences
physiques et naturelles (1887, 340) berichtet habe.

P. Fritzsche?) hat bekanntlich die aus Orthonitrophenol und
Monochloressigsiure entsteheude Verbindung

s <QCH:CO:H
reducirt und hierbei ein Condensationsproduct CgH;NO: erhalten,

1y Diese Berichte X V1, 2600.

2y [ch habe die o-Nitrophenylglycolsiure nach Fritzsche’s Angaben
dargestellt; es aber zweckmissig gefunden, noch etwas mehr Monochloressig-
siure anzuwenden (2!'0—3 Mol. Chloressigsiure aaf 1 Mol. Nitrophenol). Es
wurden s0 70—75 pCt. der theoretischen Ausbeute erhalten.
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welches er als Orthoamidooxyphenylessigsidureanhydrid bezeichnet und
als dem Oxindol analog zusammengesetzt auffasst. Auf Veranlassung
von Hrn. Prof. Graebe habe ich nun die Untersuchung dieser Ver-
bindung aufgenommen und zwar wesentlich um zu entscheiden, ob sie
eine der beiden folgenden Formeln entspricht:

O . CH, 0.CH;
- 1. CH :
NH.CO SPUSN . C(om)

Erstere Formel nimmt nun Aschan fiir die Verbindung an,
welche er aus dem Condensationsproduct von Chloracetylchlorid und
o-Amidophenol durch Behandeln mit Kalihydrat erhalten hat. Nach
der von Aschan gemachten Schmelzpunktsangabe (1699) hitte er aber
einen mit der Fritzsche’schen Verbindung isomeren Korper erhalten.
In Uebereinstimmung mit Fritzsche habe ich den Schmelzpunkt des
Reductionsproducts aus o-Nitrophenylglycolsiiure bei 1440 gefunden.
Um zwischen den beiden oben gegebenen Formeln entscheiden zu
komnen, habe ich Essigsiureanhydrid auf das Reductionsproduct ein-
wirken lassen, aber selbst beim Erwirmen aunf 1300 im zugeschmolzener
Rohre trat keine Reaction ein. Ebenso wenig konnte ich eine Ni-
troso- oder ein Methylderivat erbalten. Es lisst sich daher noch nicht
zwischen obigen beiden Formeln entscheiden.

1. CeH,<<

Versuche, in der Anhydro-Orthonitrophenylglycolsiure ?) durch
Einwirkung von Ammoniak in dhnlicher Weise das eine Saunerstoffatom
durch Imid zu ersetzen wie in der Chelidonsdure oder der Cumalin-
sdure, haben kein Resultat gegeben.

Dagegen lisst sich beim Erhitzen mit Zinkstauh ein Atom Sauer-
stoff eliminiren. Leider ist die Ausbeute ausserordentlich gering;
aus 50 g der Anhydroverbindung wurden nur etwa 1 g eines oligen
Destillats erhalten, das wesentlich aus basischen Verbindungen und
etwas Benzol besteht. Der Analyse nach entspricht das Hauptproduct
einer Base, C3Hya N O, der noch etwas Anilin beigemengt ist.

Das einmal destillirte Oel lieferte die Analyse 1, das nochmals
rectificirte die Werthe II.

Der Siedepunkt lag gegen 200° (uncorr.)

I. 11
C 73.88 72.12 pCt.
H 6.12 6.76 »
N 1L72 —

1) Dieser Name ist schon is Beilstein’s Lehrbuch fiir die von Fritzsche
erhaltene Verbindung CsH;NO, angewandt.
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Der Formel CsHyNO entspricht:

C 71.1 pCt.
H 6.66 »
N 10.37 »

Versuche, dieses Product auf andere Weise in reichlicherer Menge
zu erhalten, waren bisher resultatlons.

Reduction des o-nitrophenylglycolsauren Aethyls.

Um weitere Gesichtspunkte zu finden, welche die Entscheidung
der oben aufgestellten Frage herbeifiihren kinnen, habe ich die Re-
duction des Aethylithers der Nitrophenylglycolsiure versucht. Der-
selbe ldsst sich leicht durch Behandeln der in Alkohol gelésten Siure
mit Salzsiuregas bei Wasserbadtemperatur erhalten. Er ist in Al-
kohol, Aether und Benzol leicht 1islich, dagegen unldslich in Wasser
und krystallisirt in farblosen Nadeln, die bei 49® schmelzen!). Die
Zusammensetzung entspricht der Formel:

OCH:;C0O:CsH,
Cs H4<N Os 2 ST
Gefunden Berechnet
C 53.33 53.19 53.06 pCt.
H 4.88 4.98 1.84 »
N 6.22 6.47 — S

Der Aether wurde mit iiberschiissigem Zinn und Salzsiiure miissig
erwiirmt bis die Reaction anfing. Die Reduction schreitet denn voran.
ohne dass weiteres Erhitzen néthig ist und der Aether geht nach und
nach in Losung. Beim Erkalten scheidet sich ein krystallinischer
Korper aus, der nach dem Auswaschen mit kaltem Wasser kein Zinn
enthillt.  Durch Auflésen in Alkohol und Fiillen mit Wasser wurde
er gereinigt. Aus Alkohol krystallisirt, bildet er lange farblose Nadeln,
die bei 195% schmelzen. Er ldsst sich unzersetzt sublimiren und
bildet so dem Phtalsiiureanhydrid #hnliche Nadeln. Er lost sich in
Sduren und Alkalien ohne Salze zu bilden. Der Analyse nach hat
diese Verbindung die Zusammensetzung CsHg Cl1O2 N.

Berechnet Gefunden
C 52.45 52.66 52.90 pCt.
H 3.27 3.30 3.39 »
Cl 19.12 19.00 — >
N 7.65 7.44 — >

) Der Methylather der o-Nitrophenylglycolsiure schmilzt bei 58¢.
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Sie entspricht also der von Fritzsche erhaltenen Anhydrover-
bindung, in der ein Atom Wasserstoff durch Chlor ersetzt ist. Bei
der Reduction und Condensation des Aethers ist also das Aethyl
eliminirt worden, zagleich ist an Stelle eines Wasserstoffs Chlor ein-
getreten. Ich beabsichtige diese Verbinduug weiter zu untersuchen.

Genf. Universititslaboratorium.

Niichste Sitzang: Montag, 27. Juni 1887, Abends 7'/s Ubr,
im Grossen Hérsaale des chemischen Universitiits - Laboratorinms,
Georgenstrasse 35.

A.W.8chade’s Buchdruckerei (L. 8chade) in Berlin §, Stallschreiberstr. 4546,




