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«-Methylitroimidazol zum Verwechseln ithulich ist. Es ist sehr schwer
lislich in kaltem Wasser und Alkohol, fast unlaslich in Ather, schmilzt
bel 252° und krystallisiert in langen Nadeln.

0.1676 g Shst.: 0.2596 g €Oy, 0.0763 g Hy0. — 0.1107 g Sbst.: 27.8 cem
N (164 765 mm).

Cs HyOa N Bero € 4253, 1 5.00, N 29.79.
Gef. » 42,24, » 0.09, » 29.55.

Fir diese Verbindung ist die Konstitution eindeutig als die eines
«,yt-Dimethyl-@-nitro-imidazols, blgs S 1\IH>C CH,. festge-
legt.  Ob auch im Nitroimidazol, im u-)IPth)Imtrmml(l:lzol und im «, N-
Dimethyl-nitroimidazol die Nitrogruppe am @#-Kohlenstofiatom steht,
ist nicht untersucht worden.

Auch das ¢, u-Dimethyl-3-nitro-imidazol, dessen farblose, witlirige
Lisung neutral reagiert, 18st sich mit intensiv gelber Farbe in Kali-
Jauge aul. Nach Hantzsch?) sollen die gelben Salze der Nitrokérper
die Gruppe C:NO.OK enthalten. Kine solche Formulierung ist aber
in den hier besprochenen Iillen pur dann mdéglich, wenn eine Wan-
derung der Doppelbindungen im Imidazolring angenommen wird. Dem

. A . CH; L CiN
Kaliumsalz miifite dann die Konstitution .>C.CH; zuge-
KO.ON: C
CH:N -
schriehen werden, so dal} es sich von einem Iscimidazn! CHNT "H

ableiten wiirde. Die am Stickstofl alkylierten Imidazole konnen in
eine solche Isoform nicht iibergehen; tatsichlich sind denn auch, wie
oben erwithnt, die N-Alkyl-nitro-imidazole nicht hefdhigt, mit Alkalien
Sualze zu bilden,

113. G. Barger: Die Konstitution des »Dichlor-piperonals«.
(Eingegangen am 19, Februar 1909.)

Aus der im vorletzten Hefte dieser Berichte?) enthaltenen Mit-
teilung Hro. Paulys ersehe ich, dabh er sich der von Delange?)
auligestellten und alsdann von mir') weiter begriindeten Ionstitution
des »Dichlorpiperonalse anschliefft. Nach Hru. Paulys Ansicht wiire
die Auflassung dieser Verbindung als evelisches Carbonat noeh nicht

) Diese Berichte 32, 3137 [1899].

*) Diese Berichte 42, 417 [1909]. 9 Compt vend. 144, 1278 [1907].

1) Journ. Chem. Soc. 93, 563 [1908].
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sicher festgestellt, denu »es fehlte inimer noch an einem strikten Be-
weise fiir die Konstitution«.

Der Irrtum, welcher bei der Aufstellung der ilteren Formel fiir
Dichlorpiperonal gemacht wurde, ist eben dem Umstand zuzuschrei-
ben, dafl in der Muttersubstanz dieses Karpers, vimlich dem Tetra-
chlorpiperonal, zwel verschiedene Paare von Chloratomen sich befiuden.
Andere Dicblormethylenderivate aber, welche Delange z. B. aus
Methyleniithylbrenzcatechin, aus Methylenpropyl- und Methylenisopro-
pyvlbrenzeatechin, aus Piperonylsiureithylester und ich aus dew
einfachsten Nepriisentanten dieser Klasse, dem Methylenbrenzcatechin,
darstellte, werden sofort durch kaltes Wasser in chlorireie cyclische
Carbonate umgewandelt. AuBlerdem gelang es mir zu zeigen, dul
die entsprechende Verhindung aus Piperonylsiiure nicht die von I"ittiy
une Remsen angenommene Formel

CLO< G >Ce . COOH oder 15 >0< 000 co0

besitzt, sondern dald diese als das cvelische Carbonat des Protocate-

O
chusitnrechlorids, OC<T()>>CsH3.COCI, 2u betrachten ist. Analog war

anen das Ergebuis des in tiemeinschaft mit Herrn Ewins?') unter-
nommenen Studiums von Verbindungen mit zwei Brenzcatechin-Resten.

Iese Analogien sowohl, wie die Entdeckung von Delange, dall
das Paulysche Protocatechualdehydearbonat sich mit Chlorphosphor
nur zum »Dieblorpiperonale, nicht aber zum »Tetrachlorpiperonal«
wmsetzt, lieBen damals schon aul die Unrichtigkeit der Fittig-Rem-
senschen Formel schlieBen. Hr. Pauly sali sich anfangs aber
durch  die Reaktion zwischen Diperonal .und Chlorschwefel (ID.R.P.
165727) veranlalit, dem Dichlorpiperonal eine Sonderstellung einzu-
rimmen und es uicht als ein cvelisehes Carbonat aufzuiassen. Es ist
eben die ganz anuloge Reaktion zwischen Piperonal und Thionyl-
chlorid , welche mich vor Jfahresfrist zu dem, wie ich glaube, strikten
Beweis der Carbonatformel fithrte. Wie ich dawmals und bald darauf
Hoering und Baum?) zeigten, wird Piperonal von Thionvlehlorid
bei relativ niedriger Temperatur in Piperonaldichlorid, CHs Os:Cell;.
CHCl: umgewandelt. T.etztere Verbindung enthiilt noch die Methy-
lengruppe, denn «ie wird durch Ameisensiure wieder in Piperonal
iibergefiihrt. Bei etwa 150° wurde die Methylengruppe jedoch auch
angegrifien, und es resultierte »Diichlorpiperonal«, dessen zwei Chlor-
atome noch in der Aldehydgruppe sein miillten. Die Methvlengruppe
war also sofort zur Carbonylgruppe oxydiert worden.

% Barger und Ewins, Journ. Cheni. Soc. 98, 735 [1903).

) Diese Berielite 41, 1917 [1908].
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Die Wirkung des Schwefelchlorids ist oitenbar der des Thionyl-
chlorids sehr fhnlich, nnr ist die Oxydationsstufe des Schwefels im
ersteren Chlorid zu niedrig, so daf der auftretende elementare Schwe-
fel, wie Pauly neuverdings gefunden hat, durch spiiteres Kinleiten von
Chlor beseitigt werden muB. Ich benutzte immer einen Uberschufl
von Thionylchlorid, so dafl es nur zur Bildung von Schwetelchlorid
kant, nicht aber von Schwelfel.

Paulys Annahme, daB sich aus Chlorschwefel und Piperonal
primiir eine Dichlormethylenverbindung bilde, st wohl nur wenig wahr-
scheinlich; Thionylehlorid jedenfalls greift, wie gesagt, unter etwa
130" nur die Aldehydgruppe an.

Die von Pauly gefundene interessante Tatsache, dafl sich »Di-
chlorpiperonal« zumi Carbonat des Methvlbrenzcatechins reduzieren
la3t, ist zwar ein strikter Beweis der Unrichtigkeit der Fittig-Rem-
senschen Formel; ein solcher scheint mir jedoch, wie aus den obigen
Bemerkungen hervorgeht, bereits vorher durch die mittels Thionyl-
chlorid ausgefiibrte Reaktion von mir geliefert zu sein.

Brockwell Hall, Herne Hill, London S. L.

114. P. Friedlander:

Uber den Farbstoff des antiken Purpurs aus murex brandaris.
{Mitteilung ans dem Chem. Labor. d. K. K. Technol. Gewerbemuseums zv. Wien.]
(Eingeg. am 10. Februar 1909 ; vorgetr. vom Verf.in derSitzang am 11..Jan. 1909.)

In einer friiheren vorliufigen Mitteilung?) berichtete ich ither die
lsolierung und einige Reaktionen des Farbstoffs, der durch Belichtung
der Driisen von murex brandaris entsteht und koustatierte die Ver-
schiedenheit desselben von Indigblau wie von Thioindigo. sowie die
Zugehorigkeit 2u den indigoiden Farbstoffen. Fiir die Verarbeitung
von murex brandaris war fiir mich bestimmend, dall diese Schnecke
am besten mit der Beschreibung der vou Plinius als purpura be-
zeichpeten iibereinstimmt, die in erster Linie fiir die Herstellung der
Purpurfirbungen des Altertums bhenutzt wurde. Allerdings wurden
aunch noch andere Murex-Arten wie murex trunculus, erinaceus, ferner
purpura haemostoma (vermutlich ideutisch mit buceinum des Plinius)
und lapillus (?) verwendet, anscheinend nur, um Nuancendiiferenzen
hervorzurufen, die sich von Rotviolett bis Blauviolett erstreckien; doch
geht die Bevorzugung von murey brandarts aus der Zusammen-

1y Monatsh, fir Chem. 28, 991,





