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689. H. B. Hill; Notiz iiber die Furfuracrylséure.
' (Eingegangen am 27. December.)

Die im letzten (15.) Hefte der Berichte S. 2811 von Hrn. Mark-
wald verdffentlichte Mittheilung »Zur Kenntnis der Furfuranver-
bindungen< enthilt die Bemerkung, dass es dem Verfasser nicht ge-
lungen ist, durch die Anlagerung von Halogenen oder Halogenwasser-
stoffsiuren an die Furfuracrylsiure irgend welche zur Untersuchang
geeignete Producte zu erhalten. Vor einiger Zeit haben die Herren
H. B. Gibson und C. F. Kahnweiler auf meine Veranlassung das
Studium der Furfuracrylsiure in diesem Laboratorium aufgenommen
und durch die Einwirkung von Brom unter geeigneten Bedingungen
ein gut krystallisirendes Product aus derselben erhalten, welchem die
Formel C;H;BrsO3 zukommt. (Br ber, 63.66, gef. 63.78). Dieser
Korper wird von Wasser sofort zersetzt und ein Dibromfurfurdthylen
(Br ber. 63.49, gef. im Mittel 63.26) unter Kohlensiureentwicklung
gebildet. Eine in schénen langen Nadeln krystallisirende Monobrom-
farfuracrylsiure (Br ber. 36.86, gef. 37.13) lisst sich leicht aus dem-
selben erhalten, sowie auch eine Dibromfurfuracrylsiure, welche je-
doch noch mnicht in vollkommen reinem Zustande erhalten worden ist.

Vorstehende Notiz soll nun den oben genannten Herren das Recht
auf Fortsetzung ihrer Versuche in dieser Richtung sichern.

Harward College Cambridge, U. S. A,, den 10. December 1887.

680. A. F. Holleman: Useber die Einwirkungsproducte von
Salpetersfiure 1.4 spec. Gewicht auf Acetophenon.

(Eingegangen am 27, December.)

Vor einiger Zeit wurde von mir ein Einwirkungsproduct von
Salpetersiiure, spec. Gewicht 1.4, auf p-Tolylmethylketon unter-
sucht). Diese schon krystallisirende, bei 125° schmelzende stickstoff-
haltige Verbindung, welche identisch war mit dem angeblichen §-Nitro-
cymol Fittica’s, zeigte einige eigenthiimliche Reactionen: mit Kali
oder mit concentrirter Schwefelsdure erwiarmt gab sie p-Tolaylsiure;
bei der Reduction mit Essigsiiure und Zinkstaub wurde der Stickstoff

1 Recueil d. trav. d. chim. Pays Bas t. 6, 60; anch diese Berichte XX,
373 Ref.
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ganz abgespalten und es bildete sich das p-Ditolyléithylendiketon
(CHs . C¢H,.CO .CHj .)s, welches inzwischen auch von Claus und
S chlarb beschrieben!) worden ist.

Es schien von Interesse zu sein, zu untersuchen, ob die beim
p-Tolylmethylketon aufgefundene Reaction auch fiir hnlich constituirte
Korper galt; das Acetophenon, als einfachster Repriisentant der ge-
mischt aromatischen und fetten Ketone, wurde daher zunichst in
dieser Beziehung untersucht. In der That wurde hieraus eine ganz
dhnliche Verbindung gewonnen.

Ihre Darstellung ist sehr einfach. Zu 80 g rother Salpeterséiure
vom angegebenen specifischen Gewicht werden auf einmal 10 g Aceto-
phenon gefiigt und nun im Wasserbad, unter zeitweiligem Schiitteln,
auf 30—40° erwirmt. Wenn das Acetophenon sich gelést hat, nimmt
man den Kolben aus dem Wasserbad und iiberlidsst ibhn sich selbst.
Nach einiger Zeit treten rothe Dimpfe auf und trennt sich die Fliissig-
keit wieder in zwei Schichten. Falls wibrend dieser Phase des
Processes die Temperatur etwa iiber 500 steigt, wird gekiihlt; meistens
ist dies aber unnéthig. Nach 1—2 Tagen ist die obere Schicht fest
und krystallinisch geworden. Sie wird mit Wasser gewaschen und
mit Aether ausgekocht. Es bleibt dabei eine weisse Substanz zuriick,
Schmp. 177—179%, Ausbeute etwa 7—8 pCt. vom angewandten Aceto-
phenon. Sie ist stickstoffhaltig und in den meisten Ldsungsmitteln
schwer léslich. Aus Eisessig ldsst sie sich in feinen sternformig
gruppirten Nidelchen erhalten.

Die irherische Losung hinterlisst beim Verduusten eine 6ldurch-
trinkte Krystallmasse, welche nach einigen Krystallisationen auns der-
selben Fliissigkeit ganz weiss und in schénen Krystallen gewonnen
wird vom Schmelzpunkt 87%. Es ist dieser Korper das Homologe
vom angeblichen f-Nitrocymol. Ausbeute ziemlich gut. Leicht 1éslich
in Alkohol und Aether, schwer in Petroleumiither, unléslich in Wasser.

Analysen (im offenen Rohr):

Gefunden Ber. fir Cs Hs NOy
C 65.64 65.23 65.44 — — 65.31 pOt.
H 3.57 3.67 3.50 — —_ 3.40 »
N — — — 9.7 9.8 9.52 »

Dieses Resultat war einigermaassen iiberraschend, da friiher fir
die Verbindung aus Tolylmethylketon die empirische Formel CoHsNO,
gefunden wurde, das nichst niedere Homologe also CsHgNO3 sein
miisste. Da meine friheren Analysen alle im Bajonnetrohr ausgefihrt
wurden, so konnte dies vielleicht die Ursache sein, dass ein Plus

1y Diese Rerichte XX, 1377.
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an Wasserstoff gefunden wurde. Es wurde also jetzt das angebliche
B-Nitrocymol im offenen Rohr snalysirt und nun gefunden:

Gefunden Ber. fir CoH;NO; Ber. fiir Co Hs NOy )
C 675 67.05 67.08 66.66 pCt.
H 4.6 4.3 4.35 494 >

Die Verbindung CsH; NO; zeigt nun ganz analoge Reactionen,
wie CoHyNOQO;. Mit Kali oder mit concentrirter Schwefelsiure bildet
sich unter denselben, bei dem letzteren angegebenen Erscheinungen
Benzoésiure: Schmelzpunkt der sublimirten Substanz 1209; Silbersalz
mit 47.4, 47.2 Ag; berechnet 47.2 Ag. Bei der Reduction mit Essig-
siiure und Zinkstaub entsteht Diphenylithylendiketon, welches von
Claus und Werner a. a. O. schon beschrieben worden ist. Der
Schmelzpunkt dieser Substanz wurde aber bei 143°, #tatt bei 1400

gefunden.
Analyse:
Gefunden Berechnet
C 3125 80.67 pCt.
H 5.95 5.89 »

Zur niheren Charakterisirung dieser Substanz als Diketon 1.4
wurde sie nach der Knorr’schen Methode?) in ein Pyrrolderivat, also
in «¢-«'-Diphenylpyrrol umgewaundelt. Weisse Krystallblittchen
von prachtvollem Glanz, leicht 1slich in Alkohol und Aether; durch
Salzsiiure roth werdend.

Stickstoffbestimmung:
Gefunden Berechnet
N 6.9 6.4 pCt.

Die Verbindung von der empirischen Formel CgH;NO,, aus
Acetophenon entstehend und die oben beschriebenen Umsetzungen er-
leidend, muss darpach noch die Benzoylgruppe enthalten. Ausserdem
wurde friiher fiir das angebliche Nitrocymol die doppelte empirische
Formel als 1 Molekiil vorstellend wahrscheinlich gemacht, so dass
also auch das Molekiil der hier beschriebenen Verbindung C,¢HjoN3O4
sein wiirde. Diese Formel wiire deshalb aufzuldsen in

CeH; .CO. (C:N204)CO . CsH;s ,
worin die Structur der mittieren Gruppe (C; N3 O3) jetzt wieder fraglich
geworden ist, nachdem sich nun herausgestellt hat, dass die empirische
Formel der Verbindung 1 Wasserstoffatom weniger enthilt, wie friher -
angenommen wurde. Dass iibrigens die Structur der mittleren Grappe
nicht C(NOH) . C(NOH) sein kann, wie anfangs angenommen wurde,

) v. Gerichten hat frither (diese Berichte II, 1092) auch Amalysen
dieser Substanz mitgetheilt. Er fand C: 67.3; 67.5: 67.4: H: 4.5; 4.7; 4.6; 4.5.
%) Diese Berichte XVIII, 299.
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wird auch bewiesen durch das Verhalten der Verbindung Ci¢H;y N3Oy
gegen Acetylchlorid. Sie konnte damit einen ganzen Tag gekocht
werden, ohne Salzsiure zu entwickeln; nach Verjagung des Chlorids
blieb sie unverdindert zuriick. Es steht dies also in Einklang mit der
jetzigen Formel der mittleren Gruppe, wonach sie kein Hydroxyl mehr
enthalten kann.

Versuche sind bereits seit einiger Zeit unternommen zur Losung
dieser Structurfrage. Andererseits beabsichtige ich, anch die Ein-
wirkung von Salpetersiiure von 1.4 spec. Gewicht auf die dem Aceto-
phenon analogen Ketone der Naphtalin-, der Thiophen- und der Fett-
reihe zu untersuchen.

Amsterdam. Universititslaboratorium.

601. C.Schall: Festes Orthojodphenol aus Jod und
Phenolnatrium.

(Eingegangen am 27. December.)

In einer Arbeit von G. 8. Neumann [Schwefelsiure als Jod-
ibertriger!)] wird der von mir seinerzeit aufgefundenen Darstellung
von Orthojodphenol?) mit folgenden Worten gedacht: Schall trug
Jod in Schwefelkohlenstoff ein, in welchem Phenolnatrium suspendirt
war, und erhielt Orthojodphenol, Di- und Trijodphenol, von denen
das erstere fliissig sein sollte. Es kinnte dies so verstanden werden,
als ob ich das letztere dem reinen Orthojodphenol vindicirte, wihrend
doch io der erwihnten Abhandlung mit keiner Silbe davon die Rede
ist. Die Trennung im Dampfstrom?) konnte nur annihernd reines
Product liefern. Dass die angefihrte Jodbestimmung leidliche Zahlen
ergab, rihrte wahrscheinlich davon her, dass das Minus an Jod durch

') Ann, Chem. Pharm. 241, 67.

%) Diese Berichte XVI, 1897.

%) In meiner Abbandlung heisst es wortlich: Die Trennung derselben
(d. b. der isomeren Jodphenole) kann nach Lobanoff annihernd durch
Destillation im Dampfstrom bewirkt werden. Eine weitere Reinigung wurde
von mir nicht angegeben, da ich zur Bestimmung der Ausbeute das isomeren-
freie Product fir rein genmug hielt.





