
689. H. B. 

Die im letzten 

Hill: lootiz iiber die FurfursoryLegure. 

(Eingegangen am 27. December.) 

(15.) Hefte der Berichte S. 2811 von Hm. Mark- 
w a1 d veriiffentlichte Mittheilung PZur Eenntnia der Furfnranver- 
bindungena enthiilt die Bemerkung, daes es dem Verfaaser nicht ge- 
lungen ist, durch die Anlagerung von Halogenen oder Halogenwaeser- 
stoffatiuren an die Furfuracrylsaure irgend welche zur Untersuchung 
geeignete Producte zu erhalten. Vor einiger Zeit haben die Herren 
H. B. G i b s o n  und C. F. K a h n w e i l e r  auf meine Veranlassung dae 
Studium der Furfuracrylsaure in dieaem Laboratorium aufgenommen 
und durch die Einwirkung von Brom unter geeigneten Bedingungen 
ein gut krystallisirendes Product aus derselben erhalten , welchem die 
Formel GH5Brs03 zukommt. (Br ber. 63.66, gef. 63.78). Dieser 
Kiirper wird von Waeaer sofort zersetzt und ein Dibromfurfuriithylen 
(Br ber. 63.49, gef. im Mittel 63.26) unter Eohlensiiureentwicklung 
gebildet. Eine in schonen langen Nadeln k rystallisirende Monobrom- 
furfnracrylsiiure (Br ber. 36.86, gef. 37.13) h s t  sich leicht aus dem- 
eelben erhalten , sowie auch eine Dibromfurfuracrylsaure , welche je- 
doch noch nicht in vollkommen reinem Zuatande erhalten worden ist. 

Vorstehende Notiz sol1 nun den oben genannten Herren das Recht 
auf Fortsetzung ihrer Versuche in dieser Richtung sichern. 

Harward College Cam b r i d g e,  U. S. A., den 10. December 1887. 

690. A. F. H o l l e m a p :  Ueber die Einwirkungsproduote von 
Salpetershre 1.4 spec. Gewicht auf Acetophenon. 

(Eingegangen am 37. December.) 

Vor einiger Zeit wurde von mir ein Einwirkungsproduct von 
Salpeterdure, spec. Gewicht 1.4, auf p-Tolylmethylketon unter- 
socht l). Diese schon krystallisirende, bei 1250 schmelzende stickstoff- 
haltige Verbindung, welche identiach war mit dem aqeblichen !-Nitro- 
cymol F i t t i c a’ 8 ,  zeigte einige eigenthiimliche Reactionen : mit Kali 
oder mit concentrirter Schwefelstiure erwarmt gab sie p-Toluylsiiure; 
bei der Reduction mit Essigstiure und Zinkstaub wurde der Stickstoff 

*) Recueil d. trav. d. chim. Pays Bas t .  6,  60; auch diese Bericbte XX, 
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ganz abgeepalten und ee bildete sich das  p -  Ditolylffthylendiketon 
(CHs . GH,. CO . CHa . ) a ,  welchee inewischen auch von C l a n s  und 
S ch I a r b  beschrieben') worden ist. 

Es schien von Interesse zu sein, zu untereuchen, ob die beim 
p-l'olylmethylketon aufgefundene Reaction auch fur ahnlich conetituirte 
Kiirper galt; das Acetophenon, als einfachater Repriisentant der  ge- 
mischt aromatischen und fetten Ketone, wurde daher zuniichst in 
dieeer Beziehung untersucht. In der That  wurde hieraus eine ganz 
ahnliche Verbindung gewonnen. 

Zu SO g rother SalpeterePure 
vom angegebenen specifischen Gewicht werden auf einmal 10 g Aceto- 
phenon gefiigt und nun im Wasserbad, unter zeitweiligem Schiitteln, 
aut' 30-400 erwarmt. Wenn das  Acetophenon sich geliist hat, nimmt 
man den Kolben aus dem Wasserbad und uberlaeet ihn eich eelbst. 
Nach einiger Zeit treten rothe Diimpfe auf und trennt sich die Fliiasig- 
keit wieder in zwei Schichten. Falls wahreiid dieser Phase dee 
Processes die Temperatur etwa iiber 500 steigt, wird gekiihlt; meistene 
ist dies aber unniithig. Nach 1 - 2 Tagen ist die obere Scbicht feat 
uiid krystalliniech geworden. Sie wird mit Wasser gewaschen uiid 
mit Aether ausgekocht. Es bleibt dabei eine weisse Subetanz zuriick, 
Schmp. 177-1790, Ausbeute etwa 7-8 pCt. vom angewandten Aceto- 
phenon. Sie ist stickstoffhaltig und in den meisten Liisungemitteln 
echwer liislich. Aus Eisessig lasst sie eich in feinen sternf6rmig 
gruppirten Nadelchen erhalten. 

Die atberische Losung hinterllsst beim Verdunsten eine iildurch- 
triinkte Krystallmasse, welche nach einigen Krystallisationen aus der- 
selben Flussigkeit ganz weiss und in schonen Krystallen gewonnen 
wird vom Schmelzpunkt 87O. Es ist dieeer Korper daR Homologe 
rom angeblichen p-Nitrocymol. Ausbeute ziemlich gut. Leicht liielich 
in Alkobol und Aether, schwer in Petroleumather, unliielicb in Waaeer. 

Ihre Darstellung ia t  sehr einfach. 

Analysen (im offenen Rohr) : 
Gefuodcii Ber. fiir CaHsNOs 

C 65.64 65.23 65.44 - - 65.31 pat. 
H 3.57 3.67 3.50 - - 3.40 n 

N -  - - 9.7 9.8 9.52 2 

Diesee Resultat war  einigermaassen iiberraschend, da  friiher fir 
die Verbindung aue Tolylmethylketon die empirische Formel CsHaNOa 
gefunden wurde, das niichst niedere Homologe also Ce HBNOa sein 
miieste. Da meine friiheren Analysen alle irn Bajonnetrohr ausgeGbrt 
warden, so konnte dies vielleicht die UrRache sein, dass ein Plus 
-.-___ 

I) Diese Herichtr XX, 1377. 



an Wasserstoff gefunden 
g-Nitrocymol im offenen 

C 67.5 67.05 
H 4.6 4.3 

Gefunden 

336 1 

wurde. Ea wurde also jetzt dss angebbhe 
Rohr analysirt und nun gefunden: 

Ber. f i r  CgHiNOs Ber. fiir CyHgNOgI) 
67.08 66.66 pCt. 
4.35 4.94 * 

Die Verbindung C8 H5 NOa zeigt n u n  ganz analoge Reactionen, 
wie CS &NOo. Mit Rali oder mit concentrirter Schwefelsiiure bildet 
sich unter denselben , bei dem letzteren angegebenen Erscheinmgen 
BenzogsBure: Schtnelzpunkt der sublimirten Substanz 1200; Silbemle 
mit 47.4, 47.2 Ag; berechnet 47.2 Ag. Bei der Reduction mit Eesig- 
siiure und Zinkstaub entsteht Diphenyliithylendiketon, welches von 
C l a u s  und Werner  a. a. 0. schon beschrieben worden ist. Der 
Schmelzpunkt dieser Substanz wurde aber bei 143O, Btatt bei 1400 
gefunden. 

Analyse: 
Gefuiideii Serechnet 

C 61.25 80.67 pCt. 
H 5.95 5.89 

Zur uiiheren Charakterisirung dieser Substanz ala Diketon 1.4 
wurde sie nach der Knorr’schen Methodea) in ein Pynolderivat, also 
in  a- a’-Dip h en yl p y r r o  1 umgewandelt. Weisse Krystallblilttchen 
von prachtoollem Glanz, leicht liislich in Alkohol und Aether; durch 
Salzsaure roth werdeiid. 

Stickstoff bestimmung: 
Gefuuden Berec hnet 

Is 6.9 6.4 pct. 
Die Verbindung von der empirischen Formel C g H 5 N 0 8 ,  aus 

Acetophelion entstehend und die oben beschriebenen Umeetzungen er- 
leidpd, muss darnach noch die Benzoylgruppe enthalten. Ausserdem 
wurde friiher fiir das angebliche Nitrocymol die doppelte empirische 
Formel als 1 Molekiil vorstellend wahrscheinlich gemacht, 80 h e 8  

also auch das Molekiil der hier beschriebenen Verbindung Cl6HloNsOc 
sein wiirde. Diese Formel wiire deshalb aufzuliisen in 

C6H5. co . (CaNaO2)CO. c6&, 

worin die Structur der mittleren Gruppe (Cr NsOa) jetzt wieder fiPrglich 
geworden ist, nachdem sich nun herausgestellt hat, dass die empirische 
Formel der Verbindung 1 Waserstoffatom weniger enthglt, wie friiher . 
angenommen wurde. Daes iibrigens die Strucfur der mittleren Groppe 
nicht C(N0H).  C(N0H) sein kann, wie anfangs angenommen wurde, 

’) v. Gerichten hat friilier (diese Berichte 11, 1092) auch A d y m  
dieser Substtam mitgetheilt. Er fand C: 67.3: 67.5: 67.4: B: 4.5; 4.7; 4.6; 4.5. 

*) Diese Berichte XVIII, 299. 



wird auch bewieeen durch dae Verhalten der Verbindung CleHloNs 0 4  
gegen Acetylchlorid. Sie konnte damit einen ganzen Tag gekocht 
werden, ohne Saleeiiure zu entwickeln; nach Verjagung des Chloride 
blieb sie unveriindert euriick. Es steht dies also in Einklang mit der 
jetzigen Formel der mittleren Gruppe, wonach aie kein Hydroxyl mehr 
enthalten kann. 

Versuche sind bereits seit einiger Zeit unternommen eur Liiaung 
dieser Structurfrage. Andererseita beabeichtige ich, aiich die Ein- 
wirkung ron Salpeteraiiure von 1.4epec. Gewicht auf die dem Aceto- 
phenon analogen Ketone der Naphtalin-, der Thiophen- und der Fett- 
reihe zu untereuchen. 

-4 m s t e r dii m. Universitiitalaboratorium. 

691. C. Schell: Feetes Orthojodphenol BUS Jod und 
Phenolnetrium. 

(Eingegangen am 27. December.) 

In einer Arbeit von G. S. N e u m a n n  [Schwefeldure als Jod- 
iibertriiger I)] wird der von mir seinerzeit aufgefundenen Darstellung 
ron Orthojodphenol g, mit folgenden Worten gedacht : S c h a1 1 trug 
Jod in Schwefelkohlenstoff ein, in welchem Phenolnatrium suspendirt 
war , uxid erhielt Orthojodphenol , Di- nod Trijodphenol, ron denen 
das erstere fliieeig sein sollte. Es kiinnte dies 40 verstanden werden, 
als ob ich das letztere dem reinen Orthojodphenol vindicirte, wghrend 
doch in der erwghnten Abhandlung mit keiner Silbe davon die Rede 
ist. Die Trennung im DampfstromJ) konnte nur annlhernd reinee 
Product liefern. Dam die angefiihrte Jodbeetimmung leidliche Zahlen 
ergab, riihrte wahrecheinlich damn her, daas das Minus an Jod durch 

'1 Ann. Chem. Pharm. 241, 67. 
3 Dieso Berichte XVI, 1897. 

In meiner Abhandlung heisst e~ wtirtlich: Die Trennung dorselben 
(d. h. der immeren Jodphenole) kann nach Lobanoff anniihernd durch 
Destillation im Dampfetrom bewirkt werden. Eine weitere Reinigung worde 
von mir nicht angegeben, da ich zur Beetimmnng der Anebeute daa isomeren- 
freie Product fiir rein genug hielt. 




