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Lisst man eine methylalkoholische Lésung des Jodhydrates von
Amidobenzylmethylsulfid mit Jodmethyl oder eine Lésung der freien
Base in Jodmethyl einige Tage stehen, so scheiden sich Krystalle ab,
welche nach dem Umkrystallisiren aus Holzgeist als Trimethylsulfin-
jodid erkannt warden.

29, O. Kiihling: Ueber den Ersatz der Isodiazogruppe durch
cyclische Reste. II.

(Eingegangen am 8. Januar.)

In meinen friiberen Mittheilungen iiber den gleichen Gegenstand
(diese Berichte 28, 41 und 523) habe ich angenommen, dass bei der
unter Stickstoffabspaltung und Bildung von Diphenylderivaten verlau-
fenden Einwirkung von p-Nitrophenylnitrosaminnatrium auf cyclische
Verbindungen der nach Abspaltung der Diazogruppe entstandene Rest
in die Parastellung zum Substituenten der cyclischen Verbindung bezw.
in die y-Stellung des Pyridinkerns tritt. Die weiteren Untersuchungen
haben indess gezeigt, dass das loe. cit. beschriebene Nitrophenyl-
pyridin nicht in der y-, sondern in der «-Stellung substituirt ist, und
dass wahrscheinlich in allen anderen Fillen neben den di-para- gleich-
zeitig das ortho-para-Derivat gebildet wird. Ein directer Nachweis
fiir die letztere Annahme ist fir die Producte der Einwirkung der
Diazoverbindung auf Nitrobenzol geliefert worden; die Versuche,
welche den Constitutionsnachweis fiir die ans Toluol entstandenen
Verbindungen bringen sollten, haben bisher nicht zum Ziel gefiihrt,
sollen aber in anderer Richtung wieder aufgenommen werden. Die
Producte aus Benzaldehyd, Acetophenon, Benzoéester, Phenetol und
Benzylalkohol wurden in zu geringer Menge erhalten, um eine weitere
Verarbeitung zu gestatten. — Im Anschluss an die angedeuteten Unter-
suchungen habe ich noch die Einwirkung von Nitrophenylnitrosamin-
natrium auf Chinolin und Naphtalin stadirt und beschreibe unten kurz
die Reactionsproducte; idiber die Stellang des eingefiihrten Nitro-
benzolrestes im Chinolin- bezw. Naphtalinkern haben weitere Ver-
suche zu entscheiden.

Einwirkung von Nitrophenylnitrosaminnatrium aaf
Nitrobenzol.

Die Componenten wurden in der friiher (diese Berichte 28, 524)
beschriebenen Weise durch Vermittlung von Eisessig zur Conden-
sation gebracht und das iiberschiissige Nitrobenzol mit Wasserdampf
abdestillirt. Die zuriickbleibende verharzte Masse wurde mit Alkohol
ausgekocht und die Ldsung mit Thierkohle entfirbt. Beim Erkalten
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der filtrirten Flissigkeit scheiden sich weisse nadelférmige Krystalle
ab, welche zur weiteren Reinigung wiederholt aus starkem Alkohol
umkrystallisirt werden. Die erhaltene Verbindung ist in kaltem Al-
kohol sehr schwer und auch in heigsem nicht leicht 16slich. Von
Aecther wird sie leicht aufgenommen. Sie schmilzt bei 229°. Schmelz-
punkt und Léslichkeitsverbiltnisse stimmen mit hinreichender Ge-
nauigkeit mit denen des von Fittig (Ann. d. Chem. 124, 276) her-
gestellten p-p-Dinitrodiphenyl (Schmp. 233°%) iberein.

Aus der Mutterlauge krystallisirt auf Wasserzusatz eine zweite
Verbindung, welche gelbliche Nadeln bildet, in Alkohol wesentlich
leichter loslich ist als das eben beschriebene Product und bei 92 bis
939 schmilzt. Das ebenfalls von Fittig beschriebene o-p-Dinitrodi-
pheny! zeigt die gleichen Loslichkeitsverhiltnisse und den Schmelz-
punkt 93.5°.

Nitrophenyltolyl, NO; . CsHy . CsH, . CHs.
Der von mir und spiiter von Bamberger beschriebene krystalli-
sirte Kérper (diese Berichte 28, 43, 403) vom Schmp. 103—104°
stellt wahrscheinlich die Dipara-Verbindung, das neben demselben ent-

stehende, ebenfalls von uns beiden beobachtete 6lige Isomere ver-
mathlich das o-p-Derivat
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dar. Kin directer Nachweis fir diese Aunahme ist, wie aus den
unten mitgetheilten Thatsachen hervorgeht, bisher nicht erbracht. Es
soll jedoch jetzt versucht werden, durch Vermittlung der Amidophenyl-
tolyle zu bekannten Verbindungen zu gelangen.

Nitrophenylbenzoésiure, NOy. CeHy. CsHy . COgH.

Nitrophenyltolyl vom Schmp. 103—1049 wird in eine siedende
wissrige Losung von iiberschiissigem Kaliumpermanganat eingetragen
und die Mischung mehrere Stunden im Sieden erhalten. Das iiber-
schiissige Permanganat reducirt man durch Alkohol, saugt vom Braun-
stein ab ond siuert die Lésung an. Es scheiden sich weisse Flocken
aus, welche, aus stark verdiinntem siedenden Alkohol umkrystallisirt,
in spiessigen, hiufig sternfSrmig vereinigten Nadeln erhalten werden.
Die Sdure ist sehr schwer I6slich in Wasser, ziemlich leicht in
heissem Alkohol. Sie schmilzt bei 222—2259,

Analyse: Ber. fiir N02 .CGH4. CeH4 . COzH.

Procente: C 64.16, H 3.70.
Gef. » » (64.23, » 4.18.

Die sehr bestindige Verbindung scheint von der diese Berichte
28, 526 beschriebenen, ibrigens nicht reinen Verbindung verschieden
zu sein.



Amidophenylbenzoésiure, NHy.C¢H,.CgH,. CO.H.

Beim Kochen mit Zinn aund 10proc. Salzsiure geht Nitrophenyl-
benzoésiure allmihlich in Losung. Die iiberschiissige Salzsiiare wird
durch Abdampfen verjagt und die Losung durch Schwefelwasserstoff
entzinnt. Das Filtrat vom Schwefelzion hinterlidsst beim Verdampfen
concentrisch gruppirte Nadeln des Salzsivresalzes der Amidosiure,
welche aus der nicht zu verdiinnten Lidsung desselben durch Natrium-
acetat abgeschieden wird. Die Siure filit als weisses Krystallpulver
und wird aus siedendem Wasser in kurzen, feinen Nadeln, aus ver-
diinntem Alkohol in diinnen, weissen Blittchen erhalten. Sie schmilzt
nicht ganz scharf bei 106—110° unter theilweiser Zersetzung und ist
in kaltem Wasser, Aether und kaltem Benzol wenig, in heissem
Wasser ziemlich schwer ldslich. Leichter wird sie von Alkohol,
sehr leicht von Siuren und Alkalien aufgenommen.

Analyse: Ber. fiir NHs. CeH,.CsHy.CO, H.

Procente: N 6.57.
Gef. » » 6.95.

Beim Behandeln der Siure mit Aethylnitrit, absolutem Alkohol
und concentrirter Schwefelsiure entstand unter Stickstoffentwicklung
statt der erwarteten krystallinischen Phenylbenzoésiure eine &lige
Sdure, auf deren Untersuchung auns Mangel an Material verzichtet
werden musste.

Amidophenylpyridin, NHy . CsHy . C;HyN.

Das in der letzten Mittheilung (diese Berichte 28, 527) beschrie-
bene Nitrophenylpyridin wird beim Bebandeln mit Zinn und 25proc.
Salzséiure spontan reducirt.

Die filtrirte und eingeengte Losung scheidet compakte Krystalle
des Zinndoppelsalzes der neuen Base ab. Letztere werden in iblicher
Weise entzinnt. Die vom Schwefelzinn abfiltrirte Losung hinterldsst
beim Abdampfen das salzsaure Salz des Amidophenylpyridins in
weissen Krystallen, welche in Alkohol gel6st und aus der gelben
Loésung durch Aether als weisses mikrokrystallinisches Pulver er-
halten werden.

Analyse: Ber. fir NHy.C¢H, . G H N . 2HCL

Procente: Cl 29.09.
Gef. » » 29.49.

In concentrirter Salzsdure 16st sich das Salz farblos auf, beim
Verdiinnen wird die Lésung gelb, wobei vermuthlich das einsdurige
Salz gebildet wird. Die sehr leicht oxydirbare Base scheidet sich
aus der Lésung des Salzes auf Zusatz von Alkali in réthlichen Flocken
ab, welche zur Vermeidung vollstindiger Verharzung mdglichst schnell
mit Aether extrahirt und in dieser Liosung mit alkoholischer Pikrin-
sdure behandelt werden. Das so erhaltene Pikrat bildet ein gelbes
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Krystallpulver, welches nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus sieden-
dem Alkohol in schénen gelben Krystallen gewonnen wird, die
unscharf bei 2100 schmelzen.

Die freie Base erhilt man durch Zersetzen dieses Pikrats mit
verdiinnter Schwefelsiure. Die Aetherlésung derselben hinterlidsst
eine halbfeste Masse, welche beim Aufstreichen auf Porzellan weiss
und fest wird. Beim Aufnehmen in Alkohol und Behandeln der
Ldsung mit Wasser scheidet sich die Base in feinen, weissen, sich
schnell roth firbenden Blittchen ab. Schmp. 101—102°  Zaor
Analyse reichte die erhaltene Menge nicht aus.

Zur Ermittlung der Constitution wurde das Chlorhydrat der Base
in absolut alkoholischer Liésung mit Natriumnitrit behandelt. Das
nach beendeter Stickstoffentwicklung durch Abdampfen erhaltene
Product wird mit Wasserdampf destillirt. Es geht ein hellgelbes,
nicht erstarrendes QOel iiber, dessen alkoholische L&sung auf Zucatz
von Pikrinsiure hellgelbe Krystalle abscheidet, die aus heissem
Alkohol in concentrischen Nadeln erhalten werden. Dies Pikrat beginnt
bei 169° zu sintern und ist bei 173Y vollstindig geschmolzen. (senau
das gleiche Verhalten zeigt das von Skraup und Cobenzl (Monats-
hefte 4, 472) beschriebene «-Phenylpyridin, dessen Identitit mit dem
vorliegenden Produet dadurch erwiesen wurde. — y-Phenylpyridin,
dessen Entstehung urspriinglich erwartet wurde, ist krystallinisch,
sein Pikrat schmilzt bei 195—1969.

Nitrophenylehinolin, NOy.C¢H,. CgHgN.

Die Verbindung wurde aus Nitropheaylnitrosaminnatrium und
Chinolin durch Eisessig hergestellt. Das harzige Reactionsproduct
wird in Benzollogsung mit Ligroin behandelt, dann in alkoholischer
Loésung mit Thierkohle gekocht, aus der Losung durch Wasser ge-
fillt und schliesslich aus wenig siedendem Alkohol krystallisirt. Es
bildet gelbe Krystallaggregate, ist fast unldslich in Wasser, sebr
eicht 16slich in Benzol und Aether, etwas schwerer in Alkohol. Es
schmilzt nach vorherigem Sintern bei 138—1600.

Analyse: Ber. fiir NOQ . CGH4 .CQHGN.

Procente: N 11.20.
Gef. » » 10.81.

Nitrophenylchinolin 16st sich in concentrirten Siuren schon in der
Kilte unter Gelbfirbung der Losung. Die Féirbung verschwindet beim
Verdiinnen. Verdiinnte S#uren nehmen die Verbindung erst beim
Erwirmen auf.

Nitrophenylnaphtalin, NOs. CeH,y . CioHy.
Getrocknetes Nitrophenylnitrosaminnatrium wird in geschmolzenes
Naphtalin eingetragen und das Gemenge allmihlich mit Eisessig ver-
setzt. Nach beendeter Reaction wird das unverinderte Naphtalin mit
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Wasserdampf abgeblasen und der Riickstand wiederholt mit siedendem
Alkohol extrahirt. Die L&sung scheidet beim Stehen verharzte
Krystalle ab. Man reinigt dieselben durch Kochen ihrer alkoholischen
Logung mit Thierkohle und krystallisirt sie schliesslich aus starkem
Alkohol um. Die neue Verbindung bildet hellorange gefirbte Nidelchen,
ist fast unldslich in Wasser, ziemlich leicht 16slich in heissem, schwer
in kaltem Alkohol, leicht l8slich in Aether. Sie schmilzt nach vor-
herigem Erweichen bei 1290,
Analyse: Ber. fur N02.05H4. C|0H7.
Procente: C 76.80, H 4.80.
Gef. » » 77.12, » 5.23.

Berlin, Technische Hochschule.

80. Ch. Gundlich und E. Knoevenagel: Ueber Derivate
des Dihydromonochlorbenzols und ihre Dehydrirung.
(Eingegangen am 14. Januar.)

Frilher machte der eine von uns gemeinschaftlich mit A. Klages
an diesem Orte Mittheilung @ber eine Synthese von 1.3-Chlortoluol
und 1.3.5- Chlorxylol aus den entsprechenden Dihydroverbindungen );
spiiter wurden noch weitere Derivate des 1.3.5-Chlorxylols aus seiner
Dihydroverbindung gewonnen ?). Die heutige Mittheilung dient zur
Erginzung der dort erzielten Resultate in der Reihe des m-Cymols,
des m-Isobatyltoluols und des m-Hexyltoluols.

Dihydromonochlor-m-cymol.
(Methyl-1-isopropyl-3-chlor-5- eyclohexadien.)

Lisst man auf Methyl - 1 -isopropyl - 3 - cylohexenon- 9 (friher
3-Methyl- 5-isopropyl-ds-keto- R-hexen?)) Phosphorpentachlorid ein-
wirken, so entsteht zunichst ein Dichlorid des Ketons, welches in
diesem Falle jedoch unbestindig ist; es spaltet sofort Salzsiure ab
und geht in das bestindige Dihydrochlor-m-cymol iber.

Zur Darstellung des Kérpers warden 10 g (1 Mol.) Keton in 30 g
trocknem Chloroform geldst und 14 g (etwas mehr als 1 Mol.) Phos-
phorpentachlorid allméhlich eingetragen. Sobald das Phosphorpenta-
chlorid in Lésung gegangen ist, werden die gebildete Salzsiure und
das Phosphoroxychlorid durch Evacuiren unter gleichzeitigem Er-
wirmen auf ca. 500 abgetrieben. Der Riickstand wird in Eiswasser-

1y Diese Berichte 27, 3019. 2) Diese Berichte 28, 2044.
3) Vergl. Ann. d. Chem. 288, 328 und 289, 133.





