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135O, verseift wird, welche durch Ausschiitteln der angesiiuerten Liisung 
snit vie1 Essigester und vorsichtiges Verdunsten des LBsungsrnittels 
leicht isolirt werden kann. 

Beim Kochen mit miissig concentrirten Mineralsluren entsteht 
durch Ketonspaltung des Acetontricarbonsaureester Aceton, welchee 
ich ebenso isolirte, wie v. P e c h m a n n ’ )  es bei der Spaltung dee 
Acetondicarbonsiiureesters angiebt. Zur Identificirung fiihrte ich das  
Keton in Dibenzalaceton, hellgelbe Nadeln vom Schmp. 112O, iiber. 

U e b e r f ii h r un g i n  P h 1 o r  o g 1 u c in  t ri c ar b o n s a u r e e s t e r. 
Molekulare Mengen von Acetontricarbonsaureester und Malon- 

es ter  rersetzte ich in absolut atherischer Liisung mit alkoholfr6iem 
Natriumathylat (3 Mol.); nach knrzem Erwarmen im Wasserbad 
destillirte ich den Aether a b  nnd liess dann die Temperatur bis 1450 
steigen. Die feste Masse wurde nach dem Erkalten mit Wasser auf- 
genommen und aus der  filtrirten Liisung durch Einleiten von Kohlen- 
saure der Phloroglucintricarbonsaureester ausgefiillt in einer Aus- 
beute, welche die Hiilfte der Theorie ein wenig uberstieg und deren 
Betrag die Entstehung aus dem angewandten Malonsiiureester allein 
viillig ausschloss. Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bildete 
das Phloroglucinderivat hellgelbe Prismen vom Schmp. 105 -1060 
und zeigte die von A. v. B a e y e r  (I. c.) angegebenen Eigenschaften. 

192. V. Hanslik und Al. Bianohi: Ueber einige Derivate 
des p - Toluylaldehydee. 
(Eingegaogen am 25. April.) 

Von den Derivaten des p-Toluylaldehydes sind im Vergleiche zu 
jenen des Benzaldehydes, bis heute noch wenige bekannt obschon 
dieser bereits von C a n n i z z a r o 3 ) ,  G r i m a u x  und Lauth’ )  dargestellt 
worden ist, und heute so viele Methoden zu seiner Darstellung dieneo, 
wie z. B. jene von B o r n e m a n n  und die besonders einfache und 
sinnreiche von G a t  t e r  mann.  Im Besitze einer grosseren Menge 
dieses Aldehydes, haben wir uns vorgenommen, an ihm alle, bis jetzt 
bekannten, Aldehydcondensationen zu realisiren, beginnend mit den 
,einfachsten. 

1) Ann. d. Chem. 261, 164. 
9) S t i e r l i n ,  diese Berichte 22, 350; K r h b e r ,  diese Berichte 23, 1033; 

v. M i l l e r  und Rohde ,  dime Bericbte 23, 1597; Wijrner ,  diese Berichte 29, 
1.52; F i q u e t ,  Ann. chiwphys.[6]29,429; Ri igheimer,  Ann.d. Chem. 280, 
3 6 ;  B o u v e a u l t ,  Compt. rend. 122, 999. 

3, Ann. d. Chem. 124, 251. 9 B1. 7, 233. 
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Zu den bereits bekannten Eigenschaften des p - Toluylaldehydes 
wollen wir noch das spec. Oewicht bei 12" = 1.072 und den Brechungs- 
coGfficienten fur Natriumlicht bei 14' = 1.5484 hinzufiigen. Die Na-- 
triumbisulfit-Liisung bildet weisse, gliinzende Schnppen, leicht IBslich 
in Wasser, fast unliislich in Alkobol und Aether. 

CgH$tO4SNa. Ikr. S 14.30, Na 11.27. 
Gcf. ') 14.32, J)  13.15. 

2 7 
p -T o 1 u y 1 i d e n p h e n  y 1 h y d r a  z o n . C HB . CS I 1 4  . CH : Kp H . Cc Hg, 

erhalten durch Condensation ii~liiin~olekularer Merigen des Aldehydes 
und Phenylhydraziris in alkoholischer Liisung. bildet kleine, hellgelbe 
Krystiillcheri, IBslich in den iiblichen organischen Solventien; Schmelz- 
punkt 10x0. 

CIA HI AN^. Ber. N 13.37. Gcf. N 13.59, 13.42. 

p - T o  1 u y 1 id  e n  -11 - s II 1 f o p h e II y 1 h y  d r a z o n , 
1 1 1 4 

C H 3 .  CtiHj .CI-I: N2H. CaH,. SOJH,  
bildet kleine. schwach gelblich gefarbte Prismen vorn Schmp. 270--'271".. 

C , ~ E ~ I ~ N Z S O Y .  Ber. N 9.6s. Gef. N 9.86, 9.82. 

D i - p -  t 01 u y l i  d e n  h y d r s i  z o n  ( p - T o l  a l a  z i n ) ,  
CH3 . CsHq. C H  : PIT. N : C H  . CfiH4. CHa. 

Dieser schon ron  B o u  I- e a u l  t') :(us L)i-p-folylglyoxylsl~~rehydraeo~ 
erhnltene Kiirper fiillt beini Condelisiren des Aldehydes mit Hydraziri 
i n  wassriger Liisung a l p  feines, weisses l'ulver a i l s ,  welclies beim Um- 
krystallisiren XIIS Alkobol i n  citroneiigelben , rhombischen . fein ge- 
streiften Pyramiden anschiesst; Schmp. 154- I55 0. 

C , , ; H I G S ? .  Ber. N 11.39. Gef. W 11.tX7 ld.Ci0. 

p - T o l u y l i d e n -  o - n i t r o p h e i i y l  h y d r a z o n ,  
4 1 1 

C H ~ . C ~ F l 4 . C € I : N ~ E - I . C ~ I l ~ . 2 1 ' 0 ~ ,  
bildet ails verdiinntem Alkohol kleinr, wohl aosgebildete, rothe Nadelri, 
rom Schmp. 1810. 

C111113N303. Ber. PI: l(;..jl.  Gef. N lt;.4L, 16.iO. 

p -  To lily l i  d e 11-p - 11 i t r o p h P n y  111 y d r :iz o n , 
I 1 2 4 

CHa . CsHq. CII: S2H. Cb:H4. NOz,  
krystallisirt in Gleinrn derhen , dunkelrothen Naclelii, die pine grune 
Fluorescenz zeigeii ; fein eerrieben, stellt es ein ornngefarbenes Pulrer ,  
rom Schmp. 1 9 G o  dar. 

C , ~ H I ~ N : ~ O L I .  Ber. N 16.51. Gef. N 16.7Y7 16.59. 
_ _ ~  ~~~ ~ 

I) Compt. rend. 122. 



p-Toluyliden-o-nitro-p-sulfophenyl h y d r a z o n ,  
4 1 1  a 4 

CH3. CsH4.  CH : N z H .  C s H t ( N 0 2 ) .  S03H, 
erhalt.en durch Eindampfen einer verdunnten alkoholischen Losung 
beider Componenten, ist im Gegensatz zu den obigen beiden Hydra- 
zonen leicht in Wasser, schwerer in A!kohol, Aether 16slich und ein 
gchoner orangefarbener Farbstoff, welcher Wolle in 3 - procentiger 
!Losung orange anfarbt, wahrend er  auf Seide schwacher zieht; sonder- 
bar  ist,, dass dasselbe Hydrazon des Renzaldehydes, unter deuselben 
Redingungen ausgefhbt, eine hellere Nuance zeigt. Schmp. 195O. 

C I A H ~ ~ N ~ S O ~ .  Ber. N 12.57, S 9.55. 
Gef. ~) 12.42, s 9.67. 

4 1 1  3 
p -T o 1 u y 1 i d e n-m- n i t r a  n i l  i n ,  C H:% . CS HI . C H : N . c6 HI . NO2,  
,bildet nach dreifacliem Umkrystallisiren braunlich gelbe Krystallcon- 
glomerate, vom Schmp. 79". 

CI4Hl2N202. Bcr. N 11.70. Gef. N 11.24, 11.81, 11.89. 

,p-T o 1 u y 1 i d e n - p - n i  t r a  n i l  i n ,  C Ha . Cs HJ . C H : N . CsH4 . NO2. 
p-Nitranilin wird mit der doppelten der theoretischen Menge p-To- 

luylaldehyd auf 120° wlhrend einiger Zeit erhitzt, die erkaltete Masse 
anit Aether ausgezogen uiid dns zuruckbleibende Product aus Aceton 
umkrystallisirt; lange, gelbe Nadeln vom Schmp. 135", leicht liislich 
.in Alkohol, schwer ill Aether, Ligroi'n. 

Cl~H12N202. Bcr. N 11.70. Gef. N 11.97. 

p - T o  1 u y  1 i d e  n - m - n i  t r o - m  - s  y l i  d i t i .  

4 1 1  4 

3 1 1  4.6 :: 
C H a . C s H 4 .  C H : N . C s H n ( C H a ) ? N O g ,  

bildet sich leicht durch Condensation beider Coiiipoiienten in absolut- 
alkoholischer Lijsung uiid schiesvt in glanzenden, gelben, rnonoklinen 
,Krpstallschuppen, vorn Schmp. 145", an. 

C I G H I G N B O ~ .  Ber. N 10.48. Gef. N 10.67, 10.G2. 

p - T o 1 u y 1 i d e n - m - n i t r o - p - s y i i d i n ~ 

4 1 1  2.5 " 

C H ~  . C ~ H ~ . C H : N . C ~ H ~ ( C H J ~ I ~ ' O ~ ,  
kleine, hellgelbe Prismen aus Alkohcl, Schmp. 110". 

C I G E I ~ ~ : N ~ O ~ .  Ber. N 10.48. Gef. N 10.30, 10.5%. 

p - M e t h y 1 - in a l a c  h i t  g r ii n 1 e u k o b a s  e ,  
C H : ~ . C ~ H I . C H  :(CgHi.N[CH:j]2)2. 

Durch Condensation von p-Toluylaldehyd mit uberschlssigem Di- 
.methylanilin in Gegenwart von wnsserfreiem ZnCla bei Wasserbadtempe- 
ra tur ,  Abblasen des iiberschfissigen Amins, Waschen der Rohbase mit 
Wasser  und Umkrystallisiren aus Alkohol erhiilt man diese Verbindung 
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in winzigen Krystallnadeln vom Schmp. 93 - 940; leicht lijslich im 
den gewiihnlichen organischen Solrentien. 

G I H ~ V ~ .  Ber. C 83.70, H 8.14, N 8.16. 
Gef. )) 83.43, S3.65, s 8.24, S.25, x 8.36. 

Die Oxydation der Leukobase zum Parbstoff gelingt leicht niit 
Chloranil in alkoholischer Liisuiig oder mit Pb02 in schwach essig- 
saurer Losung; nach dem Ausfdlen des Bleies mit Glaubersalz 
scheidet man mit Ammouiakfliissigkeit die farblose Farbs tof iase  ab 
und fiihrt sie in’s Oxalat iiber, welches in kleinen, kupfergliinzenden 
Krystallchen anschirsst. Nuance und Parbkraf t  sind dieselben wie 
bei gewohnlichem Malachitgriin. 

4 i 1 

nr-Ni tro -p- to luy la ldehyd ,  C H s .  CsHg(NO2). C H O .  
Man 18st 11 g KN03 (oder 10 g gewiihnl. 63-proc. Salpetersaure) 

in 60 g concentrirter Schwefelsiiore und lhsst i n  dieses Xitrirungs- 
gemisch bei O0 12 g p-Toluylaldehyd einflieasen, giesst auf Eis, wobei 
der iiitrirte Aldehyd weiss und bereits analysenrein ausfallt; durch 
Umkrystallisireu aus Aether schiesst er in centimeterlangen Nadeln 
vom Schmp. 43 - 44O an, welclie iu Aether, Alkohol, Uenzol und 
dergl. sich reichlich liisen. Da einerseits die CHO-Gruppe  nach nt-, 
die CH3 -Gruppe andererseits nach 0- dirigiren, so war anzunehmen, 
dass eiue Nitrirung nach T I L -  stattfnnd, was sich auch als vollkommen 
richtig erwies : alle Krystallfractionen zeigten dasselbe Aussehen und 
denselben Schmelzpurlkt; mit Aceton in sodnalkalischer Liisung nach 
v. B a e y e r  uiid D r e w s o n  condensirt, gnben sie mit Alkali keine 
Indigofarbung. 

C H H T N O ~ .  Ber. C 58.17, H 4.24, N S.51. 
Gef D 5S.10, 0 4.39. ) S.66, 8.71 

rn - N i t r o  - p- t o L u y 1 i d e n p h e n y 1 h y d r a z o n .  
4 :i 1 

CHI(NOP) Cg H a .  Cl-I : S z H .  Ct;Hs. 
Orangefarbelie, kleine Kryst:tllechupper~. Schmp. I 12O. 

ClAHlZN3OZ. Ber. N 16.51. Gef. N 16.68. 

D i-  m- n i t r o -p   to I u y l  i d e n h y d r a z o n , 

dargestellt durch Condensation seiner Componenten und nachheriges 
Waschen rnit Alkohol und Aetber, bildet ein lichtgelbes, Iirystnllini- 
sches Pulver voin Schmp. 184-185”: schwei. liislich in den meisten 
orgnnischen Solventim. 

C’ lnH,~N~O, .  Ber. N 17.22. Gef. N l i .38,  17.12. 
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m- N i t r o  - p  - t o 1 u p  1 i d  e n - p  - n i t  r o p h e n y 1 h y d r a  z o n  , 

stellt ein braunrothes krystdlinisches Pulver d a r  vom Scbmp.223--224"- 
C~rHlaNbOa. Ber. N 18.71. Gef. N 18.73, 18.86. 

m- N i  t r o - p  - t o 1 u y l i d  e n - o - n i t r o - p - s u 1 f o p  b e n  y 1 b y  dr a z  o n , 
CHa (NO2)Cs HS . C H  : Na H . Cs Ha (NO*) . SO, H. 

erhaltlich in Form krystallinischer Schuppen vom Schmp. 200-202°,. 
ist wasserliislich und fiirbt Wolle iu schwach saurem Bade orange an. 

C I A H ~ ~ N ~ S O ' ~ .  Brr. N 14.78, S 8.42. 
Gef. A 14.97, 14.80, \> 8.70. 

ni - h' i t r o - p - t o 1 u y 1 i d e n - m - n i t r a n i I i n , 

4 3  1 1  2 4 

4 1  1 3 
CH, (NO2)Cs H4 . CH : N . Cs Hd . NOa, 

lichtgelbe, krystullinische Nadeln aus Alkohol, Schmp. 1560. 
CllH15N304. Ber. N 14.72. Gef. N 14.99, 14.80. 

Da sich beim directen Nitriren des p-Toluylaldehydes nur die 
m-Nitroverbindong bildet, so haben wir uns bemiiht, durch Nitration 
der p-Methylzirrimtsaure zum o-Nitroderivate zu gelangen. Diese 
schon von K r i i  b e r  beschriebene Saure erhiilt man in einer Ausbeute 
vnn 70-75 pCt. durch 24-stiindiges Erhitzen von 2 Th.  p-Toluyl- 
aldebyd mit 1 Th. wasserfreiem Natriumacetat und 3 Th. Essigsliure- 
anhydrid nuf 16U-1700; dag noch warme Reactionsgemisch wird in 
Wasser gegnssen uiid der unveranderte Aldehyd mit Wasserdampf 
abgeblasen; daiin wird alkalisch gemacht. niit etwas Thierkohle ent- 
farbt, filtrirt und in der R a k e  mit Schwefelsaure die nun analysen- 
reine Saure ausgefallt ; sie bildet grosse, farblose Krystallschuppen, 
Schmp. 198-199", urid zeigt im Allgerneinen die Eigenschaften der  
gewohnlichen Zimmtsaure. 

W i r  beabsichtigen, in Biilde iiber den weiteren Verlauf unserer 
Arbeit zu veriiffentlichen. 

M i i l h a u s e n  i. E. Chemieschule. 




