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Einer weiteren Verallgemeinerung scheint die von uns mitgetheilte
Oxydationsmethode leider nicht fahig zu sein.

Wie wir bereits friiher berichteten, gelang es uns nicht, die fetten
Alkohole in Gestalt der Kaliumsalze ihrer Schwefelsiure- und Phos-
phorsfiuresither glatt zu den entsprechenden Oxysdiuren zu oxydiren.
Ebensowenig fanden wir die Erwartung bestitigt, in der Oxydation
der Naphtylphosphorsiiuren mittelst Permanganat eine bequeme Methode
zur Darstellung der ziemlich schwer zuginglichen Oxyphtalsiuren zu
finden. Es liess sich zwar die Bildung der ¢-Oxyphtalsiure auf diesem
Wege mit Sicherheit constatiren, doch war die Ausbeute eine so geringe,
dass diese Darstellungsweise einen praktischen Werth nicht besitzt.

Dass sich indessen die von uns vorgeschlagene Oxydationsmethode
bei den ein- und mehrwerthigen homologen Phenolen, und zwar bei
allen Stellungsisomeren derselben, durchaus ‘mit Vortheil verwerthen
lasst, glauben wir durch die von uns durchgefiihrten Versuche zur
Geniige dargethan zu haben.

508. R. Lepetit: Ueber Pyridinderivate aus Metanitrobenz-
aldehyd.

(Eingegangen am 9. August.)

‘Wie in einer ersten Mittheilung berichtet worden ist, reagirt von
den drei isomeren Nitrobenzaldehyden nur die Metaverbindung glatt
mit Ammoniak und Acetessigester, wihrend aus der Paraverbindung
schwierig zu fassende und aus dem Orthokorper ausserdem noch abnorme
Producte erhalten werden!). Hiermit werden noch einige der wichtigeren
Derivate des durch Reduction aus dem Nitrokérper erhaltenen, bereits
beschriebenen Metamidophenyllutidindicarbonsiureithers in mdglichster
Kiirze angefiihrt, wiihrend eine ausfiihrlichere Beschreibung derselben
in der Gazetta chimica verdffentlicht werden soll.

1) Diese Berichte XX, 1338. Dieser Publication war cine knrze Beschrei-
bung der drei Nitrobenzaldehydhydrazide angefiigt, dabei aber ibersehen
worden, dass sieh dieselben bereits durch Hrn. M. Pickel, Ann, Chem. 232,
S. 232, beschrieben finden. Von Hrn. Prof. E. Fischer freundlichst hierauf
aufmerksam gemacht, hecile ich wich Liermit, mein Versehen zu berichtigen.
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Metaoxyphenyllutidindicarbonséiureither,
HO . CsH,— G, N<{Q 8% o )
kann leicht aus dem Amidodicarbonsiureidther durch Diazotirung u.s. w.
erhalten werden und bildet, aus Benzol umkrystallisirt, weisse Nadeln
vom Schmelzpunkt 1740
Ber. fir Ciy Hay N2 O3 Gefunden
N 4.1 4.3 pCt.

Azofarbstoffe aus Amidophenyllutidindicarbonsiureither

bilden sich mit der grissten Leichtigkeit durch Zusatz von aroma-
tischen Aminen, weniger gut von Phenolen, besser von Naphtolen
zur salzsauren Lisung des Diazophenyllutidindicarbonsiureiithers. Der
bestcharakterisirte dieser Farbstoffe ist der

Dimethylamidobenzol-Azophenyllutidindicarbonsédunreither,
(CHs)2 '
(C H3)2N . Cs H4 - N2 _— CGHQ—“C_V, N<(CO OC2H5)2’
der in Gestalt flacher, feuerrother Nadeln vom Schmelzpunkt 1679
aus Alkohol krystallisirt.

Ber. fir Ca; Hyy Ny Oy Gefunden
N 11.8 11.9 pCt.
pg-Naphtol-Azophenyllutidindicarbonséureiither,
B . COO0C:H
(OH).CioHy — Ny — CaHy — G N<{g ) ),

bildet aus Eisessig umkrystallisirt feine, seideglinzende, mennigrothe
Niidelchen vom Schmelzpunkt 1520,

Ber. far CaoHe N3Os Gefunden

N 8.8 8.7 pCt.

Metaamidophenyllutidindicarbonsdure,
NH, . CsHi— GN<{GH O,
wird leicht durch Verseifung des Aethers mit alkoholischem Kali und
vorsichtigen Zusatz von Salzsiure, in Form weisser, kleiner, in Wasser
und Alkohol schwer lislicher Nidelchen gewonnen, die bei 238° unter
totaler Zersetzung schmelzen.
Ber. fiir C;sH;sNa Oy Gefunden
N 9.8 9.8 pCt.

Die Salze sind simmtlich sehr leicht loslich in Wasser und daher
durch Doppelzersetzung nicht zu erhalten; die Amidosidure bildet durch
Diazotirung mit Aminen und Phenolen Farbstoffe, die den schon
angefiihrten, aus dem Amidodther erbaltenen, sehr #hnlich sind und
sich ebenfalls durch geringe Echtheit gegen Siiuren auszeichnen.
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Metamidophenyllutidin,
NH, . CeHy— G N<{g P02,

wird durch Destillation des Calciumsalzes der Amidosiure erbalten

und erstarrt in der Regel als weisse, krystallinische Masse, die man

am besten aus Benzol umkrystallisirt. Warzenférmige Aggregate

vom Schmelzpunkt 110°.

Ber. fiir Cy3 Hy4 Nz Igefundelll[

C 78.8 78.8 — pCt.
H 7.1 7.5 —
N 14.2 — 14.1 »

Von den Salzen sind das sehr schwer losliche, mikrokrystallinische,
gelbe Pikrat, und das in glinzenden Nadeln krystallisirende, gegen
1609 sich zersetzende Quecksilberdoppelsalz charakteristisch. Das aus
dem Amidophenyllutidin durch Diazotirung erhaltene

Metaoxyphenyllutidin,

OH. CGH4-C5N<§,‘32H3)’,

mugs durch wiederholtes Auflésen in Siure und vorsichtiges Fillen mit
Alkali, Kochen mit Thierkohle und Umkrystallisiren ans Aether gereinigt
werden; es schmilzt schliesslich bei 191° und bildet weisse, biischel-
formige Krystallaggregate.

Ber. fir C;3HizNO Gefunden

N 7.0 7.4 pCt.

Das Oxyphenyllutidin zeigt basische und phenolartige Eigen-
schaften, giebt gut krystallisirende Salze und im Gegensatz zum Oxy-
phenyllutidindicarbonséiuredither Doppelsalze mit Platin- und Queck-
silberchlorid.

Lutidyl-Chinolyl,

X l/ \’
\ ) Oder A I/
:/\v N
CH3\>N/CH3 CHat\ /ICHs
N

entsteht durch Condensation von Amidophenyllutidin mit Nitrobenzol,
Glycerin und concentrirter Schwefelsiure, neben viel humusartigen
Nebenproducten. Die Base ist ziemlich umstdndlich zu reinigen; am
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besten durch Zersetzung des schonen Golddoppelsalzes mit Schwefel-
wasserstoff. Sie bildet rhombeniihnliche, glinzende, farblose Krystalle
vom Schmelzpunkt 107—10%°,

Ber. fir CigH11No Gefunden

N 119 11.9 pCr.

Das Chlorhydrat und das Nitrat bilden weisse. das Platindoppel-

salz orangegefirbte kleine, das Golddoppelsalz lange, goldgelbe Nadeln.
Letzteres schmilzt unter Zersetzung bei 214—2159.

Ziirich. Laboratorium des Prof. A, Hantzsch.

504. M. Freund und W. Will: Zur Kenntnis des
Hydrastins., (IIL.)

[Aus dem I. Berl. Univ.-Laborat. No. DCLXXXIV.]
(Eingegangen am 11. August.)

Verhalten des Hydrastinins gegen Kalilauge.

Wir haben bereits darauf hingewiesen!), dass, wenn man Hydrastin
mit verdiinnter Salpetersiure gelinde erwirmt und das Product mit
Alkali fillt, eine neue Base — das Hydrastinin — in fast reinem
Zustande gewonnen wird. Zur weiteren Verarbeitung wurde diese
Substanz meist nur mit Wasser gewaschen und nachher getrocknet.
Wir machten hierbei wiederholt die Beobachtung, dass das so ge-
wonnene Hydrastinin sich pach lingerem Stehen in eine braune,
schmierige Masse verwandelte, wihrend es sich unzersetzt aufbewahren
liess, wenn man es durch Krystallisation vorher gereinigt hatte. Es
stellte sich bald heraus, dass diese Zersetzung einem geringen Gebhalt
an Alkali zuzuschreiben war, welches durch das Waschen sich nur
schwer der Substanz vollstindig entziehen liess.

Diese Umwandlung, die sich in der Kilte langsam vollzieht, tritt
schnell und mit grosser Leichtigkeit in der Wirme ein.

Uebersiittigt man die bei der Einwirkung von Salpetersiure auf
Hydrastin erhaltene L&sung ohne besondere Vorsichtsmaassregeln mit
Kalilauge, so erleidet ein Theil des ausfallenden Hydrastinins durch
die eintretende Wirme stets jene Zersetzung.

Fast augenblicklich tritt jene Reaction ein, wenn man Hydrastinin
in einem K&lbchen mit einer wiisserigen Ldsung von Kaliumhydrat

Y Diese Berichte XIX. 2787 und XX, 88.





