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Es gelang uns indes in keiner Weise, die Salze zu isolieren, besonders
deshalb, weil diese in Lésung und auch in allerdings rohem, unreinem
Zustande sich in gelblich gefarbte, recht gut charakterisierte Stoffe
umwandeln, die weder Alkali enthalten, noch mit Alkali Farbe geben.
Vermutlich hat man in ihnen Kondensationsprodukte des Desoxy-ben-
zoins zu erblicken. . Die spektroskopische Untersuchung der farbigen
Lésungen ergab eine #hnliche Absorptionskurve wie bei den Nitro-
benzylcyanid-Salzen. Auch in diesem Falle bleibt kaum eine andere
als die chino'de Formulierung der Salze tibrig, die de-halb oben an-
gewendet worden ist. Nachdem sich die gefahrliche Konsequenz meta-chi-
noider Analoga durch unsere Versuche hat beheben lassen, tragen wir
keinerlei Bedenken gegen diese Auffassung.

Die Versuche wurden bereits 1917 im chemischen Laboratorium der
Universitiit Zirich ausgefiihrt, ihre Publikation hat sich ans #uBeren Griinden
sehr verzogert.

Groningen, Anorgan.-chem. Laborat. d. Ryks-Universiteit.

192, Hrnst Kleucker: Uber Kondensationen von p-Nitro-
benzylchlorid mit Zimtaldehyd und mit Furfurol.
{Aus d. Chem. Institut d. ehemals deutschen Kaiser-Wilhelms-Universitit
StraBburg i./E.]
(Eingegangen am 13. Marz 1922.)

In mehreren, auf Veranlassung von Thiele ausgefithrten
Arbeitent) ist gezeigt worden, dafl sich o- und p-nitro-sub-
stituierte Benzal- und Benzylchloride mit aromatischen
Aldehyden zu Glyciden kondensieren lassen. Auf Vorschlag
von Hrn. Prof. Dr. Thiele habe ich diese Reaktion auf Zimt-
aldehyd und Furfurol ausgedehnt und so Koérper hergestellt,
die zum Typ der noch kaum bekannten o,f-ungesittigten Gly-
cide gehoren. Dankbar werde ich mich immer meines hochver-
ehrten, leider allzu friih verstorbenen Lehrers Hrn. Prof. Dr.
J. Thieles erinnern, der mich wihrend dieser Untersuchungen
freundlichst mit Ratschligen unterstiitzte. Ebenso danke ich Hrn.
Prof. Dr. E. Wedekind fiir sein wohlwollendes Entzegenkommen,
wodurch er mir den Abschlufl dieser Arbeit?) ermdoglichte.

1) Fred Barrow, Inaugural-Dissertation, StraBburgi/E. 1909; Hans
Hatzig, Inaugural-Dissertation, StraBburg i./E. 1909; Olto Chrzescin-
ski, Inaugural-Dissertation, StraBburg i./E. 1911,

?) Ernst Kleucker, Inaugural-Dissertation, StraBburg i./E. 1918
(November). Durch Beschluf der mathem.-naturwissenschaftl. Ifakultit
wurde die Drucklegung erlassen. Die zum groBten Teil in den Jahren 1911
und 1912 ausgefiihrte Arbeit wurde im Herbst 1918 nach Unterbrechung
durch Tatigkeit als Assistent und im Feld soweit moglich abgerundet.
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Bodforssl) hat kiirzlich — wie auch schon Hatzig in seiner Disser-
tation — darauf hingewiesen, dafl man sich den Verlauf dieser zu Glyciden
filirenden Kondensalionen von Korpern mit Carbonylgruppen mit Korpern,
die eine halogen-substituierte reaktionsfihige Methylengruppe enthalten,
anf zwei Wegen vorstellen kann, deren .einer iiber ein Halogenhydrin,
deren anderer tber einen Korper mit freier Methylengruppe und
durch Anlagerung desselben an die Carbonylgruppe zum Glycid fihrt.

Da bei der Behandlung von p-Nitro-benzylchlorid mit alko-
holischem Kali p,p'-Dinitro-stilben entsteht, dessen Bildung Stra-
kosch? und Nef3d) durch Polymerisation primdr gebildeten [reien
p-Nitrophenyl-methylens O,N.CzHy.CH: erkliren, so bevorzugen
Barrow und Hatzig zur Erklarung ihrer Kondensationen den Weg tber
die Methylenverbindung. Es ist aber nicht recht einzusehen, weshalb eine
so slark ungesittigte freie Methylenverbindung im Entsiehungszustande nicht
sofort den in reichlichster Menge zur Verfligung stehenden Alkohol unter
Ather-Bildung angelagert. Da man, wie schon Barrow#%) ausfuhrt, die beim
Zusatz von alkoholischemKali zu einer Ldsung von p-Nitro-benzylchlorid zu-
nichst entstehende Rotfarbung auf die Bildung eines chinoiden Iso-

Nitrosalzes KO,(O:)N:\’ >:CH Cl zurickfihren muB, so laBt sich die
Bildung von p, p’-Dinitro-stilzben vielleicht auch erkliren durch Alkylierung
dieses Isonilrosalzes durch weiteres p-Nitro-benzylchlorid nach Art einer
Acetessigester-Alkylierung zu p.p’-Dinitro-o-chlor-dibenzyl O,N.C;H,.
CHC1.CH,.C3H,.NO,, das durch Salzsiure-Abspaltung p, p’-Dinitro-
stilben liefern kann.

Gleich Bodforss®5 erscheint es daher auch mir wahrscheinlicher,
daBl die Glycidbildung bei diesen Kondensationen titber die Clhilor-
hydrine verlauft.

Wie es nach den Untersuchungen von ReiBerts) iiber die
Nifro-toluole zu erwarten war, ist auch bei den Nitro-ben-
zylchloriden die Kondensationsfdhigkeit auf die o- und p-Deri-
vate beschrinkt, die allein zur Bildung wvon Isonitrosalzen be-
fahigt sind. Diese Isonitrosalze haben in ihrem Aufbau eine

gewisse Ahnlichkeit mit den -Salzen des Nitro-methans:

KO.(O:)N:<:>:CHCI und  KO.(0:)N:CH.

Zur Erklirung dieser Kondensationen und anderer Erschei-
nungen hatte sich daher Thiele?) &hnliche allgemeinere Vorstel-

) B. B1, 194 [1918]. Dort auch weitere Literatur.

% B. 6, 328 [1873]. '

%) A 298, 257 [1897]. Enigegen den Angaben von Nef entsteht, wenig-
stens mit methylalkoholischem Kali in verdiinnter Losung, auch der noch
nicht beschriebene p-Nitrobenzyl-methyl-ather, der gleichzeitig
mit mir von dem zu Anfang des Kricgs gefallenen Hrn. caud. chem. Hein-
rich Willer gefunden wurde, dem ich die nidhere Untersuchung tberlie3.

4 loc. cit. %) loc. cit. % B.80, 1030 [1897}; 81, 387, 397 [1898].

") Privatmitteilung; siehe auch Hanns Wappes, Inaug-Dissertat,
Straflburg i/E. 1918.
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lungen gebildet, wic sic neuerdings Angelit) verdfientlicht hat,
wonach sich die Substituenten in o- oder p-Stellung disubstitu-
ierter Benzole sehr hiufig so verhalten, als ob der Benzol-
kern {iberhaupt nicht vorhanden wiire.

Kondensaton von p-Nitro-henzylchlorid
mit Zimtaldehyd.

Bei Ausfiihrung dieser Kondensation nach Barrow in alko-
holischer Losung miftels methylalkoholischen Kalis sind nur Spuren
eines Kondeusationsprodukts zu crhalten. Der Grund dafiir wurde
zum Teil in der starken Verharzung des Zimtaldehyds durch das
Alkali, besonders aber darin gefunden, dafl unter diesen Bedingun-
gen die Bildung von p,p’-Dinitro-stilben sich wviel rascher voll-
zieht, als der Kondensationsvorgang. Nach vielen Versuchen wurde
schlieBlich im Kaliumcarbonat in methylalkoholischer Aufschlim-
niung cin geeigneles Mittel gefunden, das bei geringerer Verschmie-
rung des Zimntaldehyds leidliche Ausbeuten liefert, withrend dic
Bildung von p,p-Dinitro-stilben ganz in den Hintersrund (iriit.
Jin Teil des p-Nitro-benzylehlorids geht dabei in den noch nicht
beschriebenen p-Nitrobenzyl-melhyl-dther?) iber.

Das Reaktionsprodukt 146t sich leicht in zwei Korper von den
Schmelzpunkten 1159 ynd 1489 trennen. Beide sind in rcinem Zu-
stand blal gelbstichig und filiren durch Analyse und Molekular-
gewichts-Bestimmung zu derselben Brultoformel C;H;; O, N, die
bei einer Chertragung der Evgebnisse von Barrow und Hatzig
auf die Kondensation mil Zimtaldehyd auch zu erwarfen war.
Demgemdh miifile man diesen Produklen die Struktur von cis-
und trans-p-Nitrophenyl-styryl-oxidodthanen (L) zu-
schreiben :

0]

NS
I. O3N.CsH..CH.CH.CH:CH.Csls,

 C. 191711 520; 1921, I 83, 811. Zur Erkliarung haben Ciamician
und R.Ciusa (C.1921, III 1272) ¢cine neuec Benzolformel aufgestellt,
die aber, soweil aus der Zentralblalt-Noliz ersichllich, sehr dhnlich ciuer von
Erlenmeyer jr., A.316, 57 [1901], aufgesieliten Formel far das Benzol
/1 sein scheint, gegen die von Thicele, A 319, 129 [1901], gewichtige
Griinde vorgebracht wurden. -- Diese Erscheinungen sind meines Lrachtens
aber gar nicht auf den Beunzolker n beschrinkt, sondern gehéren zur
selben Gruppe wie die Reaktionsfahigkeit der Methylengruppe
im Crotonsidure-idthylester (Lapworth, C 1900, II 173, und im
Glutaconsiurc-ester (Henrich, B. 32 670 [1899]) u.a.

2) siele FuBnote 3 Seite 1635.
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wobei die cis-frans-Isomerie durch die Oxido-dithan-Gruppe be-
dingt wire und die Bezeichnung cis- der Verbindung vom Schnip.
1159, die Bezeichnung #rans- dagegen der vom Schmp. 148% zukime.

Um jedoch andere, hier gebotene Méglichkeiten auszuschlieBen,
war es wiinschenswert, den Beweis fiir die angenommene Struktur
zu fithren. Dies gelang mittels Oxydation durch Pcrmanganat
in Aceton-L3sung. Das frans-Glycid vom Schmp. 148? gab dabei
neben Benzoesiure eine Siure, die sich durch Schmp. (186°
bis 188Y) und Uberfithrbarkeit durch Salzsdure in die p-Nitro-
phenyl-B-chlor-milchsdure vom Schmp. 167—168° als iden-
tisch mit der erwarteten und -schon bekannten p-Nitrophenyl-
glycidsdure erwies.

Der als cis-Glycid bezeichnete Koérper gab ebenfalls Benzoe-
siure und eine Sdure vom Schmp. 124—125° und der Bruttozu-
sammensetzung einer p-Nitrophenyl-glycidsdure. DaB auch in die-
ser Sdure eine Glycidgruppe enthalten ist, wurde durch TUber-
fiilhrung mittels Salzsdure in das Chlorhydrin, eine p-Nitrophe-
nyl-chlor-milchsdure vom Schmp. 126—126° erwiesen. Letz-
tere ist, wie auch die p-Nitrophenyl-glycidsiure vom Schnfp. 124
bis 1250 als e¢is-Siure zu bezeichnen, wihrend die schon bekannte
p-Nitrophenyl-glycidsiure vom Schmp. 180—188° und die zuge-
hérige p-Nitrophenyl-3-chlor-milchsidure vom Schmp. 167—168° nun-
mehr als frans-Siuren bezeichnet werden miissen.

Entsprechend der Aufspaltung der ¢rans-p-Nitrophenyl-glycid-
sdure durch Salzsiure zur ¢rans-p-Nitrophenyl-3-chlor-milchsiure
wird man vielleicht auch der aus der cis-Glycidsdure entstehen-
den c¢is-Chlor-milchsiure -die Struktur einer cis-p-Nitrophenyl-
B-chlor-milchsdure zuweisen diirfen, doch ist der sichere Be-
weis flir die B-Stellung des Halogens noch zu erbringen.

Die beiden p-Nitrophenyl-styryl-oxidodthane erweisen sich
durch die gleichzeitige Anwesenheit der Glycid- und Athylengruppe
als duBerst reaktionsfihig und geeignet fiir die mannigfaltigsten
Umsetzungen, deren Untersuchung jedoch bisher nur in wenigen
Féllen bis zur Reife fir eine Publikation gefiihrt werden konnte.

Wihrend man in alkoholischer Lésung dieser Glycide beim
Einleiten von Salzsdure-Gas Verschmierung zu einem roten
Harz erhilt, gelingt es in Atherlosung bei beiden Isomeren sehr
leicht, durch Siitigen mit Chlorwasserstoff Halogenhydrine zu ge-
winnen. Beide Chlorhydrine erweisen sich jedoch schon durch
ihren sehr unscharfen Schmelzpunkt als Gemische. Aus dem {rans-
Glycid sollte man ein Gemisch der beiden #rans-Chlorhydrine er-
warten:
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1I. O0,N.CH,.CH(OH).CHCl.CH:CH.C;H, und
HI. O,N.CsH,.CHCI.CH (OH).CH: CH. CsH,,

und aus dem cis-Glycid die entsprechenden cis-Chlorhydrine. Daf
aber unabhingig von der Moglichkeit des gleichzeitigen Vorhanden-
seins von II. und III. noch eine andere Ursache fiir die geringe
Schirfe des Schmelzpunkts der Chlorhydrine verantwortlich ist,
geht daraus hervor, daB man beim Versuch, sowohl das {rans-
wie auch das c¢is-Chlorhydrin in das zugehbrige Glycid durch Be-
handeln mittels Kaliumcarbonats zuriickzuverwandeln, in beiden
Fillen ein Gemisch von {rams- und cis-Glycid erhilf.

Es hat also bei jedem der beiden isomeren Athylenoxyde bei
der Hydrinbildung eine teilweise Umlagerung in das zum andern
lsomercn gehérige Chlorhydrin stattgefunden. Beim EingieBen einer
alkoholischen Losung von cis-Glycid in starke Salzsiure wurde
gelegentlich ein noch nicht niiher untersuchtes Chlorhydrin er-
halten, das einen gegeniiber den aus Atherlssung erhaltenen Hy-
drinen wesentlich hoheren und schirferen Schmelzpunkt hatte.
Es scheint demnach ein EinfluB des L&sungsmittels auf die Chlor-
hydrin-Bildung vorhanden zu sein. Da auch Chrzescinski?)
solche Umlagerungen in Abhéngigkeit vom Ldsungsmittel beobachtet
hat, so liegt hier vielleicht eine allgemseinere Erscheinung vor.
Sollte sich diese Vermutung bestitigen, so wire damit ein Weg
gefunden, um bei Glyciden, die ihrer Konstitution nach zur cis-
trans-Isomerie befihigt sind, die meist noch unbekannten Isomeren
darzustellen. Eine systematische Untersuchung des Einflusses von
Losungsmittel und Konstitution bei Glycidring-Spaltungen auch mit
anderen Mitteln als Chlorwasserstoff wiire daher wiinschenswert?).

Die Uberfithrbarkeit des cis-p-Nitrophenyl-styryl-oxidoithans
iitber das Halogenhydrin in das t¢rans-lsomere ist nun auch ein
weiterer Beweis fur die fiir die Glycide angenommene Struktur,
cbenso fiir dic Struktur der cis-p-Nitrophenyl-glycidsiure, fiir die
immerhin noch eine Konstitution IV. in Betracht gekommen wire,

0;N.Csll,.C.COH falls elwa das als ecis-p-Nitro-
Iv. | >0 phenyl -slyryl -oxidodthan bezeich-
H;C nete Produkt durch eine Art Pina-

kolin-Umlagerung aus dem {rans-Derivat entstanden gewesen wire.

1) loc. cit. Auch Hatzig hat beim cis-0,0’-Dinitro-stilbenoxyd eine
Umwandlung in das Chlorhydrin des ({rans-o, o’-Dinitro-stilbenoxyds beob-
achtet (loe. cit.).

2) Siehe auch die Publikalion von Weitz und Scheffer, B. 54, 2341
(1921}, wonach auch noch Pinakolin-Umlagerung eintreten kann.
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Wie aus dem Folgenden hervorgeht, ist die noch nicht er-
ledigte Frage, ob fir die Chlorhydrine die Form Il oder IIL in
Betracht kommt, dahin zu beanworten, dal es wahrscheinlich ist,
da8 die Chlorhydrine iiberwiegend, wenn nicht ganz, aus der cis-
und {rans-Form von III. zusammengesetzt sind.

Beim Schmelzen zersetzen sich die Chlorhydrine unler
Abspaltung von Salzsidure und Bildung eines roten Harzes,
in dem eine Substanz enthalten ist, dic mit methylalkoholischem
Kali in alkoholischer Losung intensive Violettfirbung gibt. In be-
quemerer Weise kommt man zu dem neuen Produki, wenn man
die Chlorhydrine in Eisessig erhitat. Es entstcht dabei aus beiden
Chlorhydrinen ncben roten Schmieren derselbe blaBgelbe Korper
vom Schmp.144°% der sich als chlorfrei erweist und dieselbe
Bruttozusammensetzung wie die Nitrophenyl-styryl-oxidodthane hat.
Auf Grund der Bildungsweise kommt fiir den Kérper die Struklur
eines Ketons von einer der folgenden Formen in Betracht, je
nachdem die Chlorhydrine nach II. oder IlI. konstituiert smnd:

V. O,N.C¢H,.CO.CII;.CH:CII.C;H; und
VI. O;NCGH4CH2COCH:CHC5H‘,

Dic Anwesenheit einer Carbonylgruppe wurde erwiesen durch
Bildung eines allerdings noch nicht rein gewonnenen Oxims.

Das V. entsprechende, nichl nitrierte Keton ist von Wieland!)
genau beschricben worden. Da sein Produkt aber von dem in
dieser Arbeit beschriebenen Keton verschiedene Eigenschaften zeigt,
so diirfte V. kaum in Betracht kommen. Verbindung VI. kann man
sich hergestellt denken durch Kondensation von p-Nitrophenyl-
aceton und Benzaldehyd. Es sollte sich demnach auch wieder,
wie das enisprechende, von Goldschmidt und Knopfer?) dar-
gestellte, nicht nitrierte Produkt durch Alkali in dic Komponenten
spalten lassen. Beim Erhitzen einer Probe des Ketons mit verd.
Natronlauge tritt nun ejn schwacher Geruch nach Benzaldehyd
auf, es scheint mir daher fiir das Keton eine Konstitution nach VL,
also dic eines p-Nitrobenzyl-styryl-ketons am wahrschein-
lichsten.

Dasselbe Keton entsteht auch beim Eintragen einer heillen
alkoholischen Lésung der beiden Glycide in starke wibrige Salz-
sdure. Mit alkoholischem Alkali, auch Ammoniak, gibt die alko-

1) B.40, 4825 [1907).
2) M. 18, 437 (1897]; 19, 406 {1898]; siche auch Goldschmidt und
Kreczmar, M. 22, 659 [1901).
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holische Losung des Ketons eine intensive Violettfirbungt), die
bedingt ist durch die gleichzeitige Anwesenheit einer Nitrogruppe
und einer reaktionsfihigen Methylengruppe im Molekil. Allméh-
lich geht die Firbung in ein schmutziges Braun iber, und die Lo-
sung 148t beim Ansduren einen braunen amorphen Koérper ausfallen.

Schon Barrow hat beobachtel, dall seine .Glycide beim Erwar-
men mit alkoholischem Kall eine purpurrole Fadrbung geben.
Auch bei den hier beschriebenen Glyciden Lritt beim Aufkochen mit alkoholi-
schem Kali eine Violettfirbung cin, diec ganz dhnlich ist der Firbung, dic
mau erhili, wenn man das Keton VI mit alkoholischem XKali behandell.
Meine Vermutung, daB es sich hierbei um eine Ketisierung der Gly-
cide handle, konnte an diesemn Untersuchungsmaterial 'leider nicht sicher-
gestellt werden, da sofort Umwandlung in amorplie Substanzen eintritt und
der Vorgang der Kelisierung sich nur langsam vollzieht. Doch hal Jér-
lander?) gefunden, daB durch alkoholische Natronlauge bei Glyciden Keti-
sicrung herbeigefihri werden kann.

Kondensation von p-Nitro-benzylchlorid mit Furfurol

Auch hier lieBen sich zwei isomere Glycide gewinnen, wie
bei der Ahnlichkeit von Furfurol mit Benzaldehyd zu erwarten
war, nachdem Chrzescinski die ganz analoge Reaktion mit
Benzaldehyd ausgefiihrt hatte.

Die Analyse der bei 117° und 85° (unscharf) schmelzenden
Korper ergab fiir beide iibereinstimmend die Bruttoformel C;;H,O.N, A
wic sie den zu erwartenden beiden isomeren cis- und frans-p-

1) Die Ursaclie dieser Violetifarbung ergibt sich aus einer
von mir leider nicht zum Absclilubl gebrachten Arbeit. Auf Thieles
Vorschlag studierte ich die von ihm beobachteten und nach seinen Unter-
suchungen zu amorphen Substanzen fihreuden Farbreaktionen, die
beim Zusammengeben von m-Diunitro-benzol in alkoholisch-alkalischer
I.0sung mit Koérpern mit reaktionsfialhiger Melhylengruppe auf-
irelen (siene dariber auch ReiBert, B. 37, 831 [1904]. Da Nitro-
beuzol in konzenirierten Losungen der Kérper mit reaktionsfahigen
Methylengruppen auch solche Férbungen gibt, so schien es mir moglich,
dal der Unterschied von m-Dinitro-benzol nur in der wohlbekannten grofBen
Additionstaliigkeit der Polynilro-benzole liege, und daB schou die Anwesen-
heit einer Nitrogruppe zum Auftreten der FFarbung geniigen wirde,
wenn  die  reaktionsfihige Methylengruppe am Nitro-phenyl-Rest  haflet.
Dies lLat sich in der Tat in allen von mir untersuchlen oder mir durch
Literaturangaben bekannt gewordenen Beispiclen - bestatigt (siehe auch die
inzwisclien erschienene Arbeit von Hantzsch und Hein, B. 52, 506
{1919], wo die Ersetzbarkeit einer zweiten Nitrogruppe in Nilro-phenyl-
methanen durch eine Carbonyl- oder Nitrilgruppe fir das Auftreten von
Farbungen mit Alkali betont wird). — Derartige, Farbreaktionen gebende
Koérper verindern sich durch Alkali mehr oder weniger leicht unter
Bildung brauner amorpher Substanzen.

% B.50, 406 [1917].
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Nitrophenyl-a-furyl-oxidodthanen VII. zukommt. Die nie-
driger schmelzende Verbindung werde auch hier als cis-Glycid
bezeichnet, die andere als trans-Glycid.

Zur Sicherstellung der nach Analogie aufgestellten Strukfurformel
wurde versucht, das in reichlicheren Mengen zur Verfiigung stehende
trans -Glycid in Acelon-Lésung mit Permanganat zu oxydieren, wo-
bei eine p-Nitrophenyl-glycidsiure entstehen solite. Es zeigte sich aber das
bemerkenswerte Ergebnis, dafl das Permanganat erst nach 24 Stdn. und
nur zur Oxydation von Accton verbraucht war, wilrend das Glycid sich
fast quantitativ wiedergewinnen liel. Doch schlieBen die im Iolgenden
milgeleilten Resuliale eine andere als die angenommene Strukiur aus.

Wird in die dthylalkoholische Losung eines jeden der
Isomeren Salzsidure eingeleitet, so tritt intensive Rotfirbung
auf, diec bald wieder verblaBt. Beim Abkiihlen scheidet sich bei
beiden Isomeren derselbe Korper vom Schmp. 107° in Krystallen
aus. Diese neue Verbindung hat die Bruttoformel C, H;;0;N,
unterscheidet sich also von der Formel C,;HyO,N der beiden Gly-
cide durch einen Mehrgehalt von einem Molekiil Athylalkohol.

Der entsprechende Versuch mit Methylalkohol ergab einen
Korper vom Schmp. 150° und der erwarteten Zusammensetzung
CisHy; O N

Beim Aufkochen der beiden Glycide mit konz. Salzsiure ver-
harzen beide fast vollstindig. Beim FErkalten scheiden sich sehr
geringe Mengen eines neuen Produk!s in Blittchen ab. Durch ihre
Alkalilgslichkeit erwies sich diese neue Substanz als. eine Sidure.
Die Vermutung, daf die in Athyl- und Methylalkohol er-
haltenen Verbindungen die Ester dieser S#dure seicn, be-
stitigte sich. Durch die Verseifung dieser Ester wurde die Siure
nun in bequemer Weise zuginglich. Sie schmilzt bei 169° und
hat die Zusammensetzung C;;H;; O;N.

Die Art der Bindung des nach Abzug von je zwei Sauerstoff-
atomen fiir Nitro- und Carboxylgruppe verbleibenden fiinften Sauer-
stoffatoms als Carbonyl-Sauerstoff ergab sich daraus, dall sowohl
mit dem Athylester wie mit der freien Sdure Semicarbazone
sich herstellen lieBen. In beiden Féllen scheinen schwer trenn-
bare Gemische isomerer Semicarbazone zu entstehen, doch hatten
diese den erwarteten Stickstoffgehalt.

Bei der Oxydation der Sdure Cy,pHy O;N mit Permanganat
liBt sich Bernsteinsdure isolieren neben p-Nitro-benzoe-
sdure. Es mufl daher im Molekiil der Siure eine Verkettung
vorliegen, die zu Bernsteinsiure fithren kann. All diesen Bedin-
gungen, die nach dem Ergebnis der Untersuchung von der Struktur-
formel der Sidure C o H,; O3N zu fordern sind, wird am besten ge-
recht die Formel einer d-p-Nitrobenzal-lavulinsiure (IX.).
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Die Aufspaltungsreaktion der beiden Glycide wiirde damit in
Parallele kommen zu einer von Marckwald?) beiFurfur-acryl-
sdure unter denselben Bedingungen zuerst beobachteten Reaktion:

CH—CH
R0;C.CH:CH.C~._-CH+2H,;0 —»R0;C.CH;.CH;.CO.CH,.CH;.COs L.
0]

Entsprechend wiirde die d-p-Nitrobenzal-livulinsiure
entstehen:
0 CH—CH
- e
VI. O;N.C¢H,.CH.CH.C~__-CH + 2H,0
o

—» VIII. O,N.C¢H,.CH(OH).CH;.CO CH,.CH;.CO;H
—» IX. 0,N.C¢H..CH:CH.CO.CH;.CH;. CO;H.

Dieses Zwischenprodukt VIII. kann dann leicht Wasser ab-
spalten unter Bildung der ®-p-Nitrobenzal-livulinsdure (IX.).

Zur volligen Sicherung der fir die S#dure C,H;; O;N ange-
nommenen Konstitution wurde die synthétische Darstellung der
5-p-Nitrobenzal-livulinsiure nach der von  Henke?) fir die Dar-
stellung von ®-Benzal-livulinsiure gegebenen Vorschrift durch Kon-
densation von p-Nitro-benzaldehyd mit Livulinsédure
in alkalischer Losung ausgefithri. Die Ausbeute war auch hier ent-
sprechend den Angaben von Henke schlecht, vermutlich zum
Teil wegen der Alkaliempfindlichkeit der entstehenden Siuret?).
Doch gelang es, eine fiir einen Vergleich geniigende Menge syn-
thetischer Sdure zu gewinnen und auch den Athylester daraus dar-
zustellen. Beide erwiesen sich durch Aussehen, Verhalten und da-
durch, daB bei der Mischprobe keine Schmelzpunktserniedrigung
eintrat, als identisch mit den aus den Glyciden gewonnenen ent-
sprechenden Produkten.

Bei Versuchen, die darauf abzielten, die d®-p-Nitrobenzal-ldvu-
linsdure direkt aus den Glyciden in besserer Ausbeute zu erhalten,
wurde die alkoholische Losung der Glycide in kochende
Salzsdure eingetragen, doch trat auch so weitgehende Verschmie-
rung ein. Neben geringen Mengen der erwarteten Sdure und ihres
Esters war aber bei beiden Glyciden ein weiterer, in wibBrigem
Alkali unléslicher- Kérper vom Schmp. 158—159° entstanden,

1y B. 20, 2813 [1887]; 21, 1398 [1880]; siehe auch Kehrer und Hof-
acker, A. 294, 165 [1897], sowie Thiele und Landers, A.369,300[1909).

2) Inaug.-Dissertat.,, Halle a.S. 1891.

8) Siehe FuBnote 1) zu Seite 1640.
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der dieselbe Zusammensetzung C,H,O,N, wie die Glycide hat.
Die nihere Untersuchung sejner Enistehungsbedingungen zeigie,
da8 er schon beim EingieSen von alkoholischen oder Aceton-Li-
sungen jedes der beiden Glycide in kochendes Wasser neben er-
heblichen Mengen amorpher Substanz sich bildet. Der Glycid-
ring, die Ursache der Isomeric der beiden Athylenoxyde, kann in
ihm also nicht mehr vorhanden sein.

Da er sich weder durch Alkali in die 5-p-Nitrobenzal-livulin-
siiure iberfiihven, noch die letztere sich in diesen Kgrper durch
Lactonbildung umwandeln 148t, so kann er nicht das Lacton der 3-p-
Nitrobenzal-livulinsiure sein.

Die Oxydation mittels Permanganat in Aceton lieferte neben
p-Nitro-benzoesiure und amorpben Substanzen eine geringe
Menge Brenzschleimsidure. Bei einer andern Artt) der Oxy-
dation durch Wasserstoffsuperoxyd in alkoholisch-alkalischer Lo-
sung wurden dieselben Resultate erzielt, daneben trat hier aber
starker Geruch nach Furfurol auf, das sich auch durch seine
Farbreaktion mit Anilin und Eisessig nachweisen lieB. Da hier-
nach der Furanring im Molekiil noch intakt ist, bleibt fiir die Sub-
stanz nur noch eine der beiden Formeln X. oder XI.

CH—CH CH—CH
X. O;N.C¢H..CO.CH,.C«__-CH XL 0:NCsHi.CH,.CO.C~_ 5 OB
0

DaB cine Carbonylgruppe neben einer Methylengruppe im Molekil vor-
handen ist, 1aBt sich schon aus der intensiven Violettfarbung?), die auf Zu-
salz von Alkali in alkoholischer Lésung auftritt, mit groBer Wahrscheinlich-
keit erschlieBen. Auch entsteht ymit Hydroxyla min in essigsaurer Lo-
sung ein Reaktionsprodukt, das.aber nicht dep fir ein Oxim zu fordernden
Stickstoffgehalt hatte, moglicherweise, weil es noch nicht rein war. Doch stand
Lein Material und keine Zeit fur eine weitere Untersuchung zur Verfigunyg.

Zwischen X. und XI. konnte noch keine Entscheidung ge-
troffen werden, doch scheint mir XI. wahrscheinlicher zu sein,
man hittc es dann also mit einem p-Nitrobenzyl-e-furyl-

keton zu tun.

Beschreibung der Versuche.
I. Kendensation von p-Nitro-benzylchlorid
mit Zimtaldehyd.
100g p-Nitro-benzylchlorid, 70.8g frisch destillierter
Zimtaldehyd und 80.3g trockenes Kaliumcarbonat werden zu-

13 Nach ciner von Hrn. Prof. Dr. Weitz freundlichst mitgeteilten
Methode. 2) Siehe FuBnote !) zu Seite 1640.
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sammen mit 50 ccm Methylalkohol 10 Stdn. bei 35-—40° auf der
Kugelmithlet) kondensiert. Nach Erkalten und Erstarren des Ge-
misches wird abgenutscht und mit wenig Methylalkohol, dann mit
Wasser gewaschen, bis das Wuschwasser keine Carbonat-Reaktion
mehr gibt. Der Riickstand, der in der Hauptsache aus cis- und
z‘rans-p-N‘itrophenyl-styryl-oxidoithan (1) und sehr
wenig p,p’-Dinitro-stilben besteht, wird nun hei in der zu-
reichenden Menge Alkohol geldst. Die filtrierte Losung ld8t man
in einem bedeckien GefiB, ohne zu rithren oder daran zu stofen,
abkiihlen, wobei sich zunichst das trans-Glycid allein ausscheidet;
withrend das cis-Glycid groBe Neigung zur Bildung iibersittigler
Losungen hat. GieBt man nun rasch durch eine Nutsche, so fingt
im Filtrat auch das cis-Glycid an, sich in schwach gelbstichigen
Blittchen auszuscheiden. Dicse Trennung 1iBt sich ganz zuver-
ldssig ausfiihren, wenn man Krystallkeime fernhilt.

Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol hat das efs-
p-Nitrophenyl-styryl-oxidodthan den Schmp. 1159 und ist
vollkommen rein.

0.2072g Sbst.: 0.5126g CO,, 0.0904 g H.0. — 0.2253 g Sbst.: 0.5957 g
CO;, 0.1025g Hz;0. — 0.2082g Sbst.: 9.70cem N (15.39, 757.2mm). —
0.1767g Sbst.: 7.76 ccm N (18.0¢, 762.6 mmm).

CieH;3sO3N. Ber. G 71.88, H 4.9, N 5.25.
Gef. » 71.42, 7211, » 4.88, 5.09, » 5.43, 5.10.

Melekulargewichis-Beslimmung nach Landsberger in
Accton (Siedepunkis-Erhéhung) 0.3883 g Sbst., 11.8g Aceton: 4==0.2000. K
far- Aceton: 1670.

Ber. M = 207. Gef. M =270.5.

Das trans-p-Nitrophenyl-styryl-oxidodthan Jift sich
durch Umkrystallisieren aus Alkohol mit Tierkohle und Umlésen
in Ather reinigen und vom beigemengten p, p’-Dinitro-stilben be-
freien. Es stellt eine fast weife, feink6rnige Substanz vom Schmp.
148°¢ dar.

0.1931 g Sbst.: 050708 CO;, 0.0849g H,0. — 02073 g Sbst.: 0.0913 g
H,0. — 0.1127 g Sbst.: 5.5 cein N (20,19, 759 mm). — 0.2503 g Sbst.: 11.8cem
N (20.59, 755 mum).

CisH;30;N. Ber. C 71,88, H 4.90, N 5.25.
Gef. » 71.61, » 4.98, 5.08, » 5.57, 5.45.

Molekulargewiclhts-Bestimmung mnach Beckmann (Sicde-
punkis-Erhéhung) 0.1669g Sbst., 10.0g Acecton: 4 =-0.098¢ (K fir Aceton:
1670).

Ber. M = 267, Gef. M =282.7.

Bei hoheren Konzentrationen scheinen Assozialionen cinzutreten.

1) Thicle, A.288, 291 [1895].
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Beide Glycide sind in Aceton, Chloroform, Acetylentetrachlorid,
Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Ather und Tetrachlorkohlen-
stoff l6slich, auch in Ligroin in der Hitze. Nicht dagegen ldsen sie
sich in Petrotither. Das cis-Glycid ist im allgemeinen leichter los-
lich als das frans-Isomere.

Eine Lésung der Glycide in Schwefelkohlenstoft addiert Brom
nur langsam. Dabei 148t sich eine Bromwasserstoff-Entwicklung
nicht vermeiden.

Reaktion des p-Nitro-benzylchlorids mit Kalium-
carbonat in methylalkoholischer Lésung.

10g p-Nitro-benzylchlorid, 8g Kaliumcarbonat und
30 ccm Methylalkohol werden 5Stdn. auf dem Wasserbad erwéirmt.
Nach Erkalten wird vom Ausgeschiedenen abfiltriert. Der mit
Ather gewaschene und durch viel Wasser von anorganischen Bei-
mengungen befreite Riickstand erweist sich als p,z’-Dinitro-
stilben. Das methylalkoholische Filtrat wird im Vakuum destil-
liert. Die bei 150° und 18mm iibergehende Hauptfraktion 1a8t
sich durch Abkiihlen mittels Kiltemischung zur Krystallisation
bringen. Aus DPetrolither vom Sdp. 20—40° umkrystallisiert,
hat diese Substanz den Schmp. 26—27° und ist identisch mit dem
von Hrn. Willer ndher untersuchten p-Nitrobenzyl-methyl-
ither?). .

Auch aus den Mutterlaugen der Kondensation von p-Nitro-
benzylchlorid mit Zimtaldehyd laBt sich dieser Ather durch

Dampf-Destillation und Fraktionierung des Dampf-Destillats im Vaknum er-
halten.

Oxydation von t{rans-p-Nitrophenyl-styryl-
oxidodthan.

3.2g sebr sorgfiltig gepulvertes Kaliumpermanganat werden
in 300 ccm reinem Aceton gelost und unter Kithlung allmihlich
zu einer Losung von 2g des tfrans-p-Nitrophenyl-styryl-
oxidoathans in Aceton gegeben. Die Farbung durch Perman-
ganat bleibt schlieBlich schwach bestehen. Der ausgeschiedere
Braunstein wird abgenutscht und mit Aceton gewaschen. Die im
Vakuum bei gewshnlicher Temperatur .abgedampften vereinigten
Acetonfiltrate hinterlassen einen geringfiigigen Rfickstand, der zum
groBten Teil aus nicht angegriffenen Glycid besteht, dem ein schmie-
riges stark nach Benzaldchyd riechendes Ol anhaftet.

1 Sieche FuBnote 8) zu Seile 1635.
103
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Der getrocknete Braunstein wird einige Zeit mit Ather extra-
hiert, um ibn von kleinen Mengen hartniickig {festgehaltenen
Benzaldehyds zu befreien. Nach abermaligem Trocknen wird
der Braunstein mit geniigend Wasser ausgezogen, so .daB er sich
in schwefliger Sdure restlos 16st. Der wilrige Auszug aus dem
Braunstein® wird nun mit Schwefelsdure angesiuert, worauf ein
krystalliner Niederschlag entsteht. Dem getrockneten Niederschlag
liBt sich mit Schwefelkohlenstoff Benzoesdure entziehen, die
durch Schmp. (1219) und Mischprobe identifiziert werden kann.
Der in Schwefelkohlenstoff unlésliche Teil schmilzt nach Umkrystal-
lisieren aus Alkohol bei 186--188° unter Zersetzung und erweist
sich hiermit, sowie durch seine Léslichkeitsverhilinisse als iden-
tisch mit der erwarteten p-Nitrophenyl-glyeidsdure.

Zur weiteren Sicherstellung der Identitit wurde die Substanz
durch eintigiges Stehen unter konz. Salzsdurc in eine warzen-
formig krystallisierte, chlorhaltige, bei 167—168° schmelzende Siure
verwandelt, dic in diesen Eigenschaften mit der hier zu erwar-
tenden p-Nitrophenyl-f-chlor-milchsdure ubercinslimmt.

Zur Erginzung der von Lipp!) gegebenen Beschreibung der
trams-p-Nitrophenyl-glycidsdure sei hier angefiihrt, dal
sie in Aceton und heiBem Methylalkohol loslich ist, sich dagegen
in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff kaum lost.

Oxydation von cis-p-Nitrophenyl-styryl-
oxidodthan.

Die Oxydation wird in der bei dem {rans-Isomeren beschrie-
benen Weise ausgefiihrt. Der wéiBrige Auszug aus Braunstein
gibt hier aber beim Ansduern mit Schwefelsiure kaum einen Nic-
derschlag?). Die durch Ausithern des angesduerten wilBrigen Aus-
zugs gewonnene Ather-Losung wird vorsichtig eingedampft. Dem
getrockneten Riickstand wird durch Schwefelkohlenstoff die Ben -
zoesdure entzogen.

Die zuriickbleibende cis-p-Nitrophenyl-glycidsdurc lost
sich in allen Lésungsmitteln leichter als die trans-Sdure. Aus
Benzol-Petrolither zweimal umkrystallisiert, hat sie den Schmp.
124—1259.

0.2428 g Sbst. (bis 50—60° getrocknet): 0.4576g CO,, 0.0756 g H.0. —
0.1045g Sbst.: 6.10cem N (12,20, 752.3 mm).

CyH;O;N. Ber. C 51,66, 'H 3.37, N 6.70.
Gef. » 5140, » 3.48, » 6.74.

1y B. 19, 2644 [1886].
% Es isl einc bekannle Eigenschaft der Benzzesadure, daB ihre Los-
lichkeit durch die Loésungsgenossen stark beeinflufit wird.
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cis-p-Nilrophenyl-3(?)-chlor-milchsédure.
1g cis-p-Nitrophenyl-glycidsiure wird mit wenig konz.
Salzsiiure iibergossen und einen Tag stchen gelassen, wobei warzen-
formige Krystallgebilde entstehen. Beim Losen der getrockneten
Substanz in Ather fillt auf Zusatz von Petrolither ein beim Reiben
erstarrendes 0l. Durch wiederholies fraktioniertes Umfillen gelingt
es schlieflich, eine Substanz vom Schmp. 125—126° zu erhalten.

0.2033 g Sbst. (bei 50—600 getrocknet): 0.1209 g AgCL
C,H,O,NCL Ber. Cl 14.44. Gel. Cl 14.70,

Chlorhydrin aus trans-p-Nitrophenyl-styryl-
oxidodthan.

cis- und Irans-p-Nitrophenyl-styryl-ithylen-
glykol-chlorhydrin (IIL).

2¢g trans-p-Nitrophenyl-styryl-oxidodthan werden in
wasserfreiem Ather suspendiert und einige Zeit trockenes Chlor-
wasserstoff-Gas eingeleitet, bis alles gelost ist. Das nach Ab-
dampfen des Ldsungsmittels im Vakuum erhaltene Rohprodukt
ist schwach gelb und 1ifit sich durch Umkrystallisieren aus Benzol-
Petroliither mit Tierkohle fast farblos erhalten. Der Schmelz-
punkt bleibt auch nach ofterem Umkrystallisieren sehr unscharf
und liegt bei 105—110°% Beim Schmelzen findet Zersetzung unter
Salzsiiure-Entwicklung und Ubergang des Chlorhydrins in ein rotes
Harz statt.

0.1658 g. Sbst. (bei 60® getrocknet): 0.0773 AgCl.

CieHy OsNCL Ber. Cl 11.68. Gef. C1 11.53.

Nicht ganz rcine Priparate iiberzichen sich am Licht mit
ciner roten Schicht.

0.1 g Chlorhydrin mit 0.056g Kaliumcarbonat und wenig Methyl-
alkohol wird einige Zeit stehen gelassen, bis eine zunichst auf-
getretene Violettfirbung verblaBt ist. Die abgenutschte feste Sub-
stanz wird mit Wasser ausgewaschen. Nach Losen in heiflem Alko-
hol krystallisieren nacheinander in der im Vorhergehenden beschrie-
benen Weise trand- und cis-p-Nitrophenyl-styryl-oxido-
ithan aus.

Chlorhydrin aus cis-p-Nitrophenyl-styryl-
oxidodthan.
Die Darstellung eifolgt genau so, wie beimn irans-Glycid. Das

Reaktionsprodukt stimmt in seinen Eigenschaften genau mit dem
Chlorhydrin-Gemisch aus dem frans-Glycid iiberein und gibt bei
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der Mischprobe keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. Ebenso
liefert es bei der Behandlung mit Kaliumcarbonat cis- und trans-
Glycid gleichzeitig.

p-Nitrophenyl-benzal-acetion (p-Nitrobenzyl-
styryl-keton, VL) (?)

Wird das Chlorhydrin-Gemisch aus cis- oder trans-p-
Nitrophenyl-styryl-oxidodthan in wenig Eisessig kurz
aufgekocht, so fritt intensive Gelbfirbung der Ldsung unter Salz-
siure-Entwicklung ein. Beim Abkiihlen krystallisiert eine Verbin-
dung aus, die nach Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolither den
Schmp. 144° hat. Beim Verdiinnen der Eisessig-Mutterlaugen mit
Wasser fillt noch etwas mehr von dieser Verbindung aus in einer
durch ein beigemengtes rotes Harz stark verschmierten Form.

Denselben Korper kann man erhalten, wenn man 1g Glycid
in 60cecm Alkohol 16st und die noch heifie Losung in 200 cem
konz. Salzsdure eingieBt. Unter teilweiser Verschmierung flockt
nach einiger Zeit eine Substanz aus, die sich nach Reinigung als
identisch mit der eben beschriebenen Verbindung vom Schmp. 144°
erweist.

Bei Behandlung des cis-Glycids nach dieser Methode mit der cinzigen
Abanderung, daB die alkoholische Ldsung vor dem EingieBen in die Salz-
siure abgekithlt wurde, konnte gelegentlich ein Chlorhydrin erhalten wer-
den, das einen etwas hbheren und schirferen Schmelzpunkt hatte, als
das oben beschriebene Chlorhydrin. Eine nihere Untersuchung konnte
aber noch nicht vorgenommen werden.

Das Keton lost sich leicht in Aceton, Ather, Benzol, Toluol,
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Acetylentetrachlorid, weniger
leicht in Alkohol, nur in der Hitze in Ligroin.

0.1087 g Sbst.: 0.2869g CO;, 0.0474g H,0. — 0.1156g Sbst.: 5.5ccm
N (18.30, 752 mm).

CigHyjgOgN. Ber. C 71.88, H 4.90, N 5.25,
Gef. » 71.98, » 4.88, » 5.44,

Das in dblicher Weise dargestellte Oxim vom Schmp. 1211220
hatte, trotzdem. es einheitlich aussah, einen zu geringen Stickstoffgehalt.
Eine weitere Reinigung war jedoch aus Materialmangel nicht mehr méglich.

II. Kondensation von p-Nitro-benzylchlorid
mit Furfurol

Diese Kondensation kann entweder nach dem beim Zimt-
aldehyd beschriebenen Verfahren ausgefithrt werden oder nach
folgender, von Chrzescinski bei der analogen Kondensation
mit Benzaldehyd angewandten Methode:
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. 962 (1Mol.) #risch destilliertes Furfurol werden mit 30ccm
Methylalkohol in einem Schiitteizylinder gemischt und unter Kiihlung mit
der 1Mol enisprecheuden Menge einer ca. 30-proz. methylalkoholischen
Kalil6sung versetzt. Sodanu werden unter dauerndem Killen allmihlich
17.1g (1Mol.) p-Nitro-benzylchlorid ecingetragen. Das p-Nitro-ben-
zylchlorid muB méglichst grobkdrnig sein, cvent. ist es durch Zerschnei-
den eines crstarrten Schmelzkuchens erst zu priparieren. Mit feinkérnigem
p-Nilro-benzylchlorid erhdlt man fast nur p,p’-Dinfitro-stilben. Der
Beginn der Reaktion zeigt sich an durch Aufireten einer violettrolen Far-
bung in der Niahe der Koérmer von p-Nitro-benzylchlorid. Nach 8-—10-
stundigem Schitteln ist das Gemisch zu einem Brei von Glycid und Chlor-
kalium erstarrt. Nach Abnutschen wischt man wmit wenig Methylalkohol,
sodann mit Wasser zwecks Entfernung von Chlorkalium und nicht um-
gesetztem Furfurol aus, bis ‘das ablaufende Wasser farblos ist.

Der Riickstand im Gewicht von ca. 15g besteht aus einem
Gemenge- von cis- und trans-p-Nitrophenyl-e-furyl-oxido-
iithan (VIL.) nebst etwas p,p’-Dinitro-stilben. Durch Dige-
rieren mit Ather wird das cis-Glycid nebst einem Teil des trans-
Glycids in Losung gebracht, wihrend die Hauptmenge des weniger
15slichen trans-Glycids mit dem p, p’-Dinitro-stilben beim Abirennen
auf der Nutsche bleibt. Durch Umlésen mit mehr Ather ldBt sich
das trans-Glycid von dem unldslichen p,p’-Dinitro-stilben trennen.
Man erhdlt das trans-p-Nitrophenyl-a-furyl-oxidodthan
nach Umkrystallisieren aus Alkohol mit etwas Ticrkohle in Form
weifer bei 117° schmelzender Krystalle, die in Ather, Accton,
Benzol, Chloroform, Acetylentetrachlorid ziemlich leicht, in Ligroin
nur in der litze, in Petrolither kaum lgslich sind.

0.18904 g Sbst.: 04334 g CO,, 0.0648g H.O. -~ 0.1700 g Shst.: 9.4 ccm N
“20 70, 753 mm).

CisHyO,N. Ber. C 6232, H 3.92, N 6.06.
Gef. » 6241, » 3.83, » 6.10.

Das cis-Glycid ist recht mithsam zu reinigen, Der Ather-Aus-
zug, in dem auch frans-Glycid gelost ist, wird eingeengt und noch
warm mit reinem trans-Glycid geimpft und, vor Erschiitterung ge-
schiitzt, bedeckt stehen gelassen. Es krystallisiert zuniichst nur
das frans-Isomere aus. Durch rasches Abnutschen und Wieder-
holen der Operation auch mit Methylalkohol als Losungsmittel ge-
lingt es schliefllich, aus dem Filtrat das cis-p-Nitrophenyl-a-
furyl-oxidoithan in farblosen Nadeln vom nieht ganz scharfen
Schmp. 85? zu gewinnen. Die Mischprobe mit trans-Glycid liefert
cine sehr starke Schmelzpunkts-Erniedrigung.

0.2017 g Sbst.: 0.4589 g CO;, 0.0724 g H,0. — 0.1980 g Shst.: 10.9 ccm N

{1530, 748 mm).
CielI3O,N. Ber. C 62.32, H 3.92, N 6.06.
Gef. » 62.05, » 4.01, » 6.34.
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Das cig-Glycid ist in allen Lésungsmitteln wesentlich leichter
loslich als. das trans-Glycid.

d-p-Nitrobenzal-livulinsiure-dtlhylester.

5g trans-p-Nitrophenyl-c-furyl-oxidoiithan werden
in 80 cem absol. Alkohols gelost und getirocknetes Chlorwasserstoff-
gas eingeleitet. Wenn die zuniichst aufgetretene Rotfirbung wiedeér
verblaBt ist, wird die Einleitung des Chlorwasserstoffs unterbrochen,
da sonst unter erneuter Dunkelrotfirbung der heif gewordenen
Losung Verschmierung eintritt. Die Losung wird nun abgekiihls,
worauf sich farblose Bldtichen ausscheiden, die nach Umkrystalli-
sieren aus verd. Alkohol mit Tierkohle den Schmp. 107° haben.
Beim Verdiinnen der alkoholischen salzsauren Mutterlauge mit
Wasser sind noch weitere Mengen dieser Substanz zu erhalten;
die meist anhaftenden Schmieren lassen sich durch Loésen der
Verbindung in -heiflem Ligroin abtrennen. Ausheute S0—909/,.

0.1690g Sbst.: 0.3510g CO,, 0.0780 H,0. — 0,1754 g Sbst.: 03900 ¢
CO,. — 0.1400g Sbhsl.: 0.3188 g CO,, 0.0695g H,0. — 0.2477g Shst.: 11.15¢cem
N (199, 756 mm),

Cy H,;0;N. Ber. C 60.62, H 5.45, N 5.06.
Gef. » 60.21, 60.64, 60.74, » 549, 555, » 523,

Aus dem cis-Glycid entsteht ebenfalls d-p-Nitrobenzal-
livulinsdure-dthylester. Er ist léslich in Alkohol, Ather,
Benzol, Chloroform und heiBem Ligroin. Die alkoholische Lésung
farbt sich auf Zusatz von Alkali braunrot.

b-p-Nitrobenzal-livulinsiure-methylester.

Das Verfahren ist ganz analog dem fiir die Darstellung des
Athylesters beschriebenen. Statt Athylalkohol wird Methylalkohol
verwendet. Auch hier geben beide isomere p-Nitrophenyl-e-furyl-
oxidodthane dasselbe Produkt.

Der aus Methylalkohol umkrystallisierte Ester hat den Schmp.
150°. Die Loslichkeit und die Farbung der alkoholischen ILosung
mit Alkaji sind ganz &hnlich den Verhdltnissen beim Athylester.

0.1907 g Sbst.: 0.4158 g CO;, 0.0864 g H.O. — 0.2336 g Sbst.: 10.8 cem N
(209, 758 mm).
Cis 1,30, N. Ber. € 5929, H 4.98, N 5.32,
Gef. » 59.46, » 5.07, » 5.37.

d-p-Nitrobenzal-livulinsidure (IX.).
Die Darstellung erfolgt durch Verseifen der Ester: Man lost

den Ester in der 10-fachen Menge Eisessig, dem ein Tropfen konz.
Schwefelsiiure zugesetzt ist und kocht mit kurzem aufgesetzten.
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Steigrohr mehrerc Stunden, so daB der Essigester, der sich im
Gleichgewicht bildet, abdestilliert. Nach Abkiihlen gieBt man in
Wasser und extrahiert den ausgefallenen getrockneten Niederschlag
mit Ligroin, wodurch noch bei gemengter Lster ausgezogen wird.
Die weitere Reinigung erfolgt durch Liosen in der Hitze in der be-
rechiieten Menge Bicarbonat. Die gur Entfernung von Verunreini-
gungen ausgeiitherte Lésung wird dann angesiuert, worauf die
Sidure in glinzenden, sich bald triibenden Blittchen ausfillt. Ein
fiir die Analyse durch Ausfillen aus der Aceton-Lésung mit Petrol-
ither gereinigtes Priiparat schmolz bei 169°. Die Siure ist l8slich
in Athylalkchol, Methylalkohol, Ather, Aceton, Eisessig, Acetylen-
tetrachlorid, weniger leicht in heifiem Chloroform, heiBem Wasser,
Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, unléslich in Ligroin, auch in
der Iitze.

Jn wiifiriger und alkoholischer Losung gibt sie mit iiberschiissi-
gem Alkali Braunfirbung, beim Erhiizen mit starken Siuren tritt
allméhlich Verharzung ein.

0.1196 g Shst.: 0.2530 g CO,, 0.0507 g H,O. — 0.2433 g Sbst,: 11.4cem N
(1030, 7531 mm).

CioHi O;N. Ber. C 57.81, 1 4.45, N 562,
Gef. » 57.89, » 4.74, » 5.486.

Die Siure liBl sich wieder in die LEster tberfiihren, weun marn
die Losung der Saure in wenig gekihiter konz. Schwefclsiure in den betr.
Alkohol gieBt und !/;—1 Stde. auf dem Wasserbad stehen 1aBt. Nach Er-
kallen gicBt man in ecine groBere Menge Wasser, filtriert den ausgeschie-
denen Ester ab und nimmt ihn nach Trocknen in kochendem Ligroin auf.
Elwa noch vorhandene Saure bleibt dabei ungelést. Durch Umkrystalli-
sieren aus Alkohol gewinnt man den Ester rein.

Oxydation der ®-p-Nitrobenzal-livulinsiure: 1g
Siure wird in wiflriger Losung unter Erhitzen solange mit Kalium-
permanganat verselzt, bis die rote Farbung bestehen bleibt. (Man
braucht etwa 23 g davon). Gleichzeitig wird durch allmihliches
Zusetzen von Schwefelsjure dafiir gesorgt daf die Losung nicht
alkalisch wird. Nach Abfiltrieren von dem in schwefliger Sdure
restlos loslichen Braunstein wird abgekiihlt und stark sauer ge-
macht, worauf die durch Schmelzpunkt und Mischprobe zu iden-
tifizierend¢ p-Nitro-benzoesiure sich ausscheidet. Das Filtrat
davon wird mit Natriumsulfat geséittigt und ldngere Zeit mit Essig-
cster extrahiert. Der nach Abdampfen des Essigesters verbleibende
Riickstand wird mit wenig Wasser behandelt. Das Filtrat von der
geringen Menge nicht in Losung gehender p-Nitro-benzeesiiure wird
auf dem Wasserbad eingedampft. Der so gewonnene Riickstand
schmilzt nicht ganz scharf bei 180° und erweist sich durch Misch-~
probe und Eigenschaften als identisch mit Bernsteinsiure.
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Koudensation von p-Nitro benzaldehyd
mit Livulinsiure,

4.6g Livulinsiure in Alkohol werden mit der zur:Neu-
tralisation eben hinreichenden Menge 8-proz. wiifiriger Natronlauge
versetzt. Hierauf wird die Losung von 6g p-Nitro-benz-
aldeliyd in 60 ccem Alkohol und noch 1-—2ecm 8-proz. Natronlauge
zugegeben. Nach etwa 1/,-stiindigem Stehen wird die Lésung; die
allmihlich eine rote Firbung angenommen hat in die fiir die Ge-
samtmenge des zugesetzten Alkalis berechnete Menge verd. Salz-
siure eingegossen. Die ausfallenden Harze werden mehrmals mit
Wasser ausgekocht. Das sich beim Erkalien der wiBrigen Losung
abscheidende - Produkt wird mit heiffem Ligroin vom anhaftenden
p-Nitro-benzaldehyd befreit. Der im Ligroin unlésliche Anteil wird
aus Wasser umkrystallisierl. Die weitere Reinigung erfolgt durch
Losen in der Hitze in der berechneten Menge Bicarbonat; etwa
nach dem Erkalten sich ausscheidende Produkte werden abfiltriert,
das Filtrat wird nach mehrmaligem Ausschiitteln mit Ather an-
gesiuert.

Die so erhaltene, in Nadeln ausfallende Siure ist noch nicht ganz
rein. Zur weiteren Reinigung wird sie in Aceton gelést und mit Petrol-
dlher gefillt. Die sich ausscheidenden Blitichen trilben sich bald und
haben den Schmp. 1699.- Auch cine wifBrige Losung der Nadelform liefert
beim Impfen mit Blittchen die Blittchenform der Sdure. Die Ausbeute
ist selir schlecht. .

Durch Aussehen, Verhalten, Mischprobe erweist sich diese syn-
thetische S#ure als identisch mit der aus p-Nitrophenyl-a-faryl-
oxidoiithan erhaltenen %-p-Nitrobenzal-livalinsiure.

Auch der aus der synthetischen Saure gewoninene Athylester ist
dclentischh mit dem aus den Glyciden erhaltenen Ester.

Sémicarbazon des d-p-Nitrobenzol-livulinsiure-
dthylesters:

Zu 3.4 g Lsler in alkoholischer Lésung wird cine wibrige Losung von
5.4 ¢ Semicarbazid-Chlorhydrat und 9g-Kaliumacetal gegeben und solange
abwechselnd -Alkohol und Wasser zugefagt, bis alles in Losung .bleibt. Nach
einigen Tagen beginut die Ausscheidung des Semicarbazons. Das mit
Wasser ausgewaschene und danu getrocknete Reaktionsprodukt wird zur
Entfernung etwa noch vorhandenen' Esters mit Ather ausgezogen: Beim
Losen des Riickstands in Alkohol 1aBt sich ein schwerer ldslicher Anteil
abtrennen, der mnach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol gelbe,
nicht ganz scharf bei 207—2090 schmelzende Blatichen darstellt. Aus der
ersterwahnten alkoholischen Lésung fillt beim Verdinnen mil Wasser
einh Kérper, der auch durch ofteres Umkrystallisieren aus verd. Alkohol sich
auf keinen scharfen Schmp. bringen IaBt. SchlieBlich wurde eia von 175
bis 180° sclimelzendes, in griwstichig gelben Nadeln krystallisierendes Pro-
dukt zur Analyse gebracht.
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Die Abtrennung des schwerer loslichen Produkts laBt sich auch mit
siedendem Benzol . aus{iihren,
Analyse des Kdrpers vom Schmp. 207—2099: 0.1239g Shst.: 18.0ccm N
(12.69, 745.mm).
Cis H;sO; Ny, Ber. N 16,77. Gef. N 16.84.
Analyse des Kérpers vom Schmp. 173—1800: 0.1030 g Shst.: 14.8ccm N
(1329, 746 mm).
C,;1II;30; N, Ber. N 16,77. Gef. N 16,66,

Semicarbazon der d-p-Nitrobenzal-livulinsaure.

0.5¢ der Siure werden in der Hilze in Wasser geldst, hierauf wird ein
Gemisch von 0.75g Semicarbazid-Chlorhydrat 'und 0.75g Kaliumacefat zu-
gesetzt, woraul beim Erkalten sich das Semicarbazon ausscheidet, Das
Rohprodukt hat e¢inen schr unscharfen Schmp. und besteht mbglicherweise
auch aus Isomeren.

Reim wiederhollen Ausziehen mit Essigester bleibt ein Ricksland, der
nach Umkrystallisieren aus Wasser den nicht ganz scharfen Schmp. 2109
hat, wihrend das Rohprodukt schon voun 180° an schmilzt.

Analyse des Korpers vom Schmp. 210°: 0.1298 g Sbst.: 21.05cem N
(20.5%, 755.3 mm,).
Ci3Hy, O;N,. Ber. N 18,31. Gel. N 18.39.

p-Nitrobenzyl-a-furyl-keton (?).

5¢ {rans-p-Nitrophenyl-e-furyl-oxidedthan werden
in 180 cem Athylalkohol (oder 200 ccm Methylalkohol) hei geldst
und diese Losung in diinnem Strahl in 500 ccra kochendes Wasser
eingegossen. Man 1iBt noch etwa 1/; Min. kochen und kiihlt dann ab,
worauf gelbe bis braune Blitichen auskrystallisieren, wihrend ein
anderer, in eine amorphe Substanz umgewtandelter Stoff kolloidal
in der Losung verbleibt.

Die auf Ton getrockneten Blittchen werden zur Entfernung von
Schmieren und unverindertem Glycid mit Ather ausgekocht. Der
Riickstand liefert nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol
mit Tierkohle blaBgelbe, prismatische Krystalle vom Schmp. 1568
bis"159°. Aus wiBrigem Aceton scheidet er sich in Blittchen ab.
In Eisessig ist dér Korper heiB léslich, ebenso in Chloroform und
Ligroin, auch in Athyl- und Methylalkohol, wenig dagegen in
Schwefelkohlensioff und heifem Wasser. In konz. Schwefelsiure
1ost er sich in der Kilte mit griiner Firbung, doch verharzt die
Losung leicht und schwirzt sich dann. In alkoholischer Losung
aibt er mit Alkali und auch Ammoniak intensiv violette Firbungen.
Die alkalische Ldsung entfdrbt sich allmihlich zu einem schmutzi-
gen Braun. Beim Anséuern filit dann ein brauner amorpher Kor-
per. Auch beim Anreiben mit 50-proz. Kalilauge entsteht eine in-
tensiv blaue TFirbung.



1654

0.1462¢g Sbst.: 03322g CO, 00540g H,0. — 01855 g Shst. 04260g
CO,, 0.0672g H,0. — 0.2204 g Shst.: 1192 ccm N (21.7¢, 753 mm). :
CHO, N. Ber. C 6231, t1 3.93, N 6.06,
Gef. » 61.97, 62.63, » 4.13, 4.05, » 6.07.
Die Ausbeute betrigt etwa 509/, Das cis-p-Nilrophenyl-
furyl-oxidotithan liefert dieselbe Verbindung.

In iiblicher Weise wurde mit Hydroxylamin-Chlorhydrat und Kalium-
acelal in alkoholischer Losung das Oxim dargestelit. Der bei 136—1382
schmelzende Kdrper war noch mnicht vollkommen rein, da er einen zu ge-
ringen Stickstoffgehalt aufwies. Doch reichte weder Zeit noch Material 2u
ciner weiteren Untersucliung.

Oxydation des Ketons: 0.5g Keton werden in 50 comn
Alkohol gelost und mit 2.6 ccm 15-proz. Wasserstoffsuperoxyd und
3.5eccm Natronlauge (ca. 8-proz.) versetzt und erwirmtt). Die
erst rotviolette Losung entfirbt sich bald. Von einer weiBlen Aus-
scheidung wird abfiltriert. (Diese weifle Substanz, die noch nicht
niher untersucht wurde, ist vielleicht ein Percarbonat.) Das Vil-
trat wird in eine Schale gegossen und der Alkohol unter leichtem
Anwirmen abgedunstet. Das beim Konzentrieren der Losung deut-
lich am Geruch wahrnehmbar werdende Furfurol 18t sich auch
durch die Rotfirbung mit einem Gemisch aus gleichen Teilen Anilin
und Eisessig nachweisen. Der nach volligem Verdampfen des Al-
kohols entstehende Riickstand wird in Wasser aufgenommen. Aus
der wiflrigen Losung fillt beim Ansiuern p-Nitro-benzoe-
siure, die durch Schmelzpunkt und Mischprobe identifiziert
wurde. Das Filtrat davon wird ausgeiithert; beim Abdampfen des
Athers hinterbleibt ein gelbbraunes Gemenge, aus dem Brenz-
schleimsdure vom wunscharfen Schmp. 125° sublimiert. Ihr
Nachweis erfolgt durch Mischprobe und die Farbreaktion mit
Isatin-Schwefelsiure.

Eine andere Art der Oxydation mittels Permanganats in Aceton
lasung liefert ebenfalls neben amorphen Substanzen p-Nitro -
benzoesdure und Brenzschleimsiure.

1y Nach einer von Hrn. Prof. Dr. Weitz frundlichst milgeteillen
Methode.



