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Lasst man eine methylalkoholische L6sung des Jodhydrates von 
Amidobenzylmethylsulfid rnit Jodmethyl oder eine Liisung der freien 
Rave in Jodmethyl einige Tag? stehen, so scheiden sich Erystalle ab, 
welche nach drm Umkrystallisiren ails Holzgeist als Trimethylsulfin- 
jodid erkannt wurden. 

29. 0. Euhling: Ueber  den E r s a t z  der Isodiaeogruppe durch 
cyclische Reste. 11. 

(Eingegangen am 8. Januar.) 
In meinen fruheren Mittheilungen iiber den gleichen Gegenstand 

(diese Berichte 28, 41 und 523) babe ich angenommen, dass bei der 
unter Stickstoffabspaltung und Bildung yon Diphenylderiraten verlau- 
fenden Einwirkung von p-Nitrophenylnitrosaminnatrium auf cyclische 
Verbindungen der nach Abspaltung der Diazogruppe entstandene Rest 
in die Parastrllung zum Substitueirten der cyclischen Verbindung bezw. 
in die y-Stellung dcs Pyridinkei ns tritt. Die weiteren Untersuchungen 
haben indess gezeigt, dass das loc. cit. besehriebene Nitrophenyl- 
pyridin nicht in der y-, sondern in der a-Stellung siibstituirt ist, und 
dass wahrscheinlich in allen anderen Fallen neben den di-para- gleich- 
zeitig das ortho-para-Derivat gebildet wird. Ein directrr Nachweis 
fiir die letztere Annahme ist ftir die Producte der Einwirkuug der 
Diazoverbindung auf Nitrobeneol geliefert worden ; die Versuche, 
welche den Constitutionsnachweis fur die ails Toluol entstandenen 
Verbindungen bringen sollten, baben bisher nicht zum Ziel gefiihrt, 
sollen aher i n  anderer Richtung wieder aufgenommen werden. Die 
Producte aus Benzaldehyd, Acetophenon, ReozoBrstrr , Phenetol und 
Renzylalkohol worden in zu geringer Menge erhalten, urn eine weitere 
Verartieitung z u  gestatten. - I m  Anschluss an die angedeuteten Unter- 
suchnnqen habe ich noch die Einwirkung von Nitrophenylnitrosarnin- 
natrium auf Chinolin und Naphtalin studirt und beschreihe unten  kurz 
die Reactionsproducte; iiber die Stellung des eingefiihrten Nitro- 

bezw. Naphtalinkern haben weitere Ver- benzolrestes im Chinolin- 
suche zii entscheiden. 

E i n w i r k u n g  v o n  N t r o p h e n  y 1 n i t r o  s a ni i n n  a t r i u m  a u  f 
N i t r o b e n z o l .  

Die Componenten wurden in der friiher (diese Berichte 28, 524) 
beschriebenen Weise durcb Vermittlung von Eisessig zur Conden- 
sation gebracht und das iiberschlssige Nitrobenzol mit Wasserdampf 
abdestillirt. Die zuriickbleibtwde verharzte Masse wurde mit Alkohol 
ausgekocht und die Liisung mit Thierkohle entfarbt. Beim Erkalten 
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der  filtrirten Fliissigkeit scheiden sich weisse nadelfiirmige Rrystalle 
a b ,  welche zur weiteren Reinigung wiederholt aus starkem Alkohol 
umkrystallisirt werden. Die erhaltene Verbindung ist in kaltem Al- 
kohol sehr schwer und auch in heissern nicht leicht loslich. Von 
Aether wird sie leicht aufgenornmrn. Sie schmilzt bei 229'. Schmelz- 
punkt nnd Loslichkeitsverhaltnisse stimmen mit hinreichender Ge- 
nauigkeit mit denen des con F i t t i g  (Ann. d. Chem. 124, 276) her- 
gestellten p-P-Dinitrodiphenyl (Schmp. 233 ") iiberein. 

Aus der Mutterlauge krystallisirt auf Wasserzusatz eine zweite 
Verbindung, welche gelbliche Nadeln bildet, in Alkohol wesentlich 
leichter lijslich ist als das eben beschriebene Product und bei 92  bis 
93' schmilzt. Das ebenfalls von F i t  t ig beschriebene o-p-Dinitrodi- 
phenyl zeigt die gleichen Loslichkeitsverhaltnisse und den Schmelz- 
punkt 93.5'. 

N i t r o p h e n y l t o l y l ,  N 0 2 .  CsH4.  C c H i .  CH3. 
Der von mir und spater von B a m b e r g e r  beschriebene krystalli- 

sirte Korper (diese Berichte 28, 43, 403) corn Schmp. 1U3-104' 
stellt wahrscheinlich die Dipara-Verbindung, das  nebrn demselben ent- 
stehende, ebenfalls von uns beiden beobachtete o l i g e  Isomere ver- 
muthlich das o p-Derivat 

~- 
\- \ 

\ \- NOa- 

CH3 
dar. Ein directer Nachwris fur diese Annahme ist, wie aus den 
unten rnitgetheilten Thatsachen hervorgeht, bisher nicht erbracht. Es 
sol1 jedoch jetzt versucht wtarden, durch Vermittlung der Amidophenyl- 
t d y l e  zu bekannten Verbindungen zu gelangen. 

N i t r o p h r n y l b e n z o G s a u r e ,  NO2 . C&. CeH4. C02H. 
Nitrophtanyltolyl vom Schmp. 103-1 040 wird in eine siedende 

wassrige Losung von iiberachussigem Kaliumpermanganat eingetragen 
und die Mischung mehrere Stunden im Sieden erhalten. Das fiber- 
schiissige Permariganat reducirt man durch Alkohol, saugt vom Braun- 
stein a b  und sauert die Losung an. Es scheiden sich weisse Flocken 
aus, welche, aus stark verdunntem siedenden Alkohol umkrystallisirt, 
in spiessigen , haufig sternformig vereinigten Nadeln erhalten werden. 
Die Saure ist sehr schwer loslich in Wasser, ziemlich leicht in 
heissem Alkohol. 

Analpse: Ber. fur NO2 . CsH4. C6H4. COaH. 
Sie schmilzt bei 222-225O. 

Procente: C 64.16, H 3.70. 
Gef. n * G4.23, >) 4.18. 

Die sehr bestandige Verbindung scheint von der diese Berichte 
28, 526 beschriebenen , iibrigens nicht reinen Verbindung verschieden 
zu win. 
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A m i d o p h e n y l b e n z o E s a u r e ,  NHa. CsH4. CsHo. C02H.  
Beim Kochen mit Zinn und IOproc. Salzsaure geht Nitrophenyl- 

benzoesaure allmahlich in Losung. Die iiberschiissige Salzsiiure wird 
durch Abdampfen verjagt und die Losung durch Scbwefelwasserstoff 
entzinnt. Das Filtrat vom Schwefelzim hinterlasst beim Verdampfen 
concentrisch gruppirte Nadeln des Salesaoresalzes der Amidosaure, 
welche aus der nicht zu verdunnten Losung desselben durch Pu’atrium- 
acetat abgeschieden wird. Die Saure fallt als weisses Krystallpulver 
und wird aus siedendem Wasser in kurzen, feinen Nadeln, aus ver- 
diinntem Alkohol in dunnrn, weissen Blattchen erhalten. Sie schmilzt 
nicht ganz scharf bei 106-1100 unter theilweiser Zeraetzung und ist 
in kaltem Wasser, Aether und kaltem Benzol wenig, in heissem 
Wasser ziemlich schwer lijslich. Leichter wird sie von Alkohol, 
sehr leicht von Sauren und Alkalien aufgenommen. 

Analyse : Ber. fur NHa . C6&. CsH4 . COz 8. 
Procente: N 6.57. 

Gef. )> x 6.95. 
Beim Rehandeln der Saure mit Aethylnitrit, absolutem Alkohol 

und concentrirter Schwefelsaure entstand unter Stickstoffentwicklung 
statt der erwarteten krystallinischen PhenylbenzoEsiiure pine olige 
S iure ,  auf deren Untersuchung aus Mange1 a n  Material verzichtet 
werden musste. 

A m i d o p h e n y l p y r i d i n ,  N H a .  CBHa. C5H4N. 
Das in der letzten Mittheilung (diese Berichte 28, 527) beschrie- 

bene Nitrophenylpyridin wird beim Behandeln mit Zinn und 25proc. 
Salzsaure spontan reducirt. 

Die tiltrirte und eingeengte Losung scheidet compakte Krystalle 
des Zinndoppelsalzes der neuen Base ab. Letztere werden in iiblicher 
Weise entzinnt. Die vom Schwefelzinn abtiltrirte Losung hinterlasst 
beim Abdampfen das salzsaure Salz des Amidophenylpyridins in 
weissen Krystallen, welche in Alkohol gelost und aus der gelben 
Losung durch Aether als weisses mikrokrystallinisches Pulver er- 
batten werden. 

Aoalyse: Ber. fiir NH2. CsH4. C5HeN. 2HC1. 
Procente: C1 29.09. 

Gef. D x 29.49. 
In concentrirter Salzsaure lost sich das Salz farblos auf, beim 

Verdiinnen wird die Losung gelb, wobei vermuthlich das einsaurige 
Salz gebildet wird. Die sehr leicht oxydirbaie Base scheidet sich 
aus der Losung des Salzes auf Zusatz von Alkali in riithlichen Flocken 
ab, wclcbe zur Vermeidung vollstandiger Verharzung moglichst schnell 
mit Aether extrahirt und in dieser Losung mit alkoholischer Pikrin- 
saure behandelt werden. Das so erhaltene Pikrat  bildet ein gelbes 
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Krystallpulver, welches nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus sieden- 
dem Alkohol in scb6nen gelbexi Krystallen gewonnen wird, die 
unscharf hei 2100 scbrnelzen. 

Die freie Base erhalt man durch Zersetzen dieses Pikrats mit 
verdiinnter Schwefelsaure. Die hettierlosung dersrlben hinterlasst 
eine halbfeste Masse, welche beim Aofstreichen auf Porzellan weiss 
nnd fest wird. Beim hufnehmen in Alkohol und Behandeln der 
Lijsung mit Wasser scheidet sich die Base in  feinen, weissen, sich 
schnell roth farbenden Rliittchen ab. Schmp. 101-102*. Zur 
Analyse reichte die erhaltene Menge riirht aus 

Zor Ermittlung der Coristitution wurde das Chlorhydrat der Rase 
in absolut alkoholischrr Liisiing mit Natriumnitrit behandelt. Das 
nach beendeter Stickstoffentwicklung durch Abdampfen erhaltene 
Product wird mit Wasserdampf destillirt. Es geht ein hellgelbrs, 
nicht erstarrendes Or1 iiber , drssvn alkobolische L6sung auf Zusatz 
von Pikrinsaure hellgelbe Krystalle abscheidet , die aus heissem 
Alkohol in concentrischen Nadeln erhalten werden. Dies Pikrat beginlit 
bei 169O zu sintern u n d  ist hri 1 7 3 ”  ~olls thndig geschmolzen. Genau 
das gleiche Verhalten zeigt dau \ o n  S k r a u  p und C o b r r i z l  (Monatb- 
hefte 4, 472) beschriebene a-Phenylpyridin, dessen Identitat mit dem 
vorliegenden Product dadorch rrwiesen wurde. - y -  Phenylpyridin, 
dessen Entstebung urs~~tiinglic*li erwartet wurde, ist krystallinisch, 
sein Pikrat schmilzt bei 195-196O. 

N i t r o p h e n y l c h i n o l i n ,  NO2 . CtiH4. CgHsN. 
Die Verbindung wurde aus Nitropbenylnitrosaminnatrium und 

Chinolin durch Eisessig hergestellt. Das harzige Reactionsproduct 
wird in Benzollosung mit Ligroi’n behandelt, dann in alkoholischer 
Losung mit Thierkoble gekocht, aus dr r  Losung durcb Waszer ge- 
fallt und schliesslich aus wenig siedendem Alkohol krystallisirt. Es 
bildet gelbe Krystallaggregate, ist fast unliislich in Wasser, sehr 
eicht lijslich in Benzol und Aether, etwas schwerer in Alkohol. EY 
schmilzt nach vorherigem Sintern bei 158- 1600. 

Analyse: Ber. fiir Nos.  C6H4. CBHG N.  
Procente: N 11.20. 

Gef. >> )) 1O.Sl. 
Nitrophenylchinolin lost sich in conceutrit ten Sauren schon in d r r  

R a k e  unter Oelbfarbung der Liisang. Die Farbung verschwindct beim 
Verdunnen. Verdunnte Sauren nehmen die Verbindung erst beim 
Erwarmen auf. 

N i t r o p h e n y l n a p h t a l i n ,  NO2. CgH4. C1oH.r. 
Getrocknetes Nitrophenylnitrosaniinnatrium wird in geschmolzenes 

Naphtalin eingetragen u n d  das Gemeuge allmahlich mit Eisessig ver- 
setzt. Nach beendeter Reaction wird das unveranderte Naphtalin mi& 
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Wasserdampf abgeblasen und der Riickstand wiederholt mit siedendem 
Alkohol extrahirt. Die Liisung scheidet beim Stehen verharzte 
Krystalle ab. Man reioigt dieselben durch Kochen ihrer alkoholischen 
Liisiing mit Thierkohle und krystallisirt sie schliesslich aus starkem 
Alkohol um. Die neue Verbindung bildet hellorange gefiirbte Nadelchen, 
ist fast unlaslich in Wasser, ziemlich leicht liislich in heissem, schwer 
in kaltem Alkohol, leicht 16slich in Aether. Sie echmilzt nach vnr- 
herigem Erweichen bei 1290. 

Analyse: Ber. fiir NO2 . CsHh. C I O H ~ .  
Procentc: C 76.80, H 1.SO. 

Gef. )> )) 77.12, )) 5.23. 

B e r l i n ,  Technische Hnch~chule. 

SO. Ch. G u n d l i o h  und E. Knoevenagel :  Ueber Derivate 
des Dihydromonoohlorbenzols und ihre Dehydrirung. 

(Eingegangen am 14. Januar.) 
Friiher machte der eine von u n s  gemeinschaftlich mit A.  K l a g e s  

an diesem Orte Mittheilung fiber eine Sjntliese r o n  1.3-Chlortoluol 
und 1.3.5- Chlorxylol aus den entsprechenden Dibydroverbindungen l ) ;  

spater wurden noch weitere Derivate des 1.3.5-Chlorxylols aus seiner 
Dihydroverbindung gewonnen 2). Die heutige Mittheilung dient zur 
Erganzung der dort erzielten Resultate in der Reitie des m Cymnls, 
des rn-Isobatyltoluo!~ und des m-Hexyltoluols. 

D i h y d r o m o n n c h I n r - rn - c y m o 1. 
(Methyl- 1 -isopropyl- 3-chlor-5-cyclohexadien.) 

Lasst man auf Methyl - 1 - isopropyl- :% - cylohexenon - 5 (fruher 
3 -Methyl- 5 -isopropyl - dz- keto-R-hexen 3)) Phosphorpentachlorid ein- 
wirken, so entsteht zunachst ein Dichlorid des Ketons, welches in 
diesern Falle jedocb unbestaiidig ist; es spaltet sofort Salaslure a b  
und geht in das bentLndige Dihydrochlor- ni- cymol iiber. 

Zur Darstellung des Korpers wurden l o g  (1 Mol.) Keton in 3 0 g  
trocknem Chloroform geliist und 11 g (etwas mehr als 1 Mol.) Phos- 
phorpentachlorid allmahlich eingetiagen. Sobald das Phosphorpenta- 
chlorid in Losung gegarigen ist, werden die gebildete Salzsaure nnd 
das Phosphoroxychlorid durch Evacuiren unter gleichzeitigem Er- 
warmen auf  ca. 5 0 °  abgetrieben. Der Riickstand wird i n  Eiswasser 

1 )  Diese Berichte 27, 3019. 
3) Vergl. Ann. d. Chem. 288, 338 und 289, 133. 

2) Diese Rerichte 28, 2044. 




