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Es gelang uns indes in keiner Weise, die Salae zu isolieren, besonders 
deshalb, weil diese i n  Losung und auch in allerdings rohem, unreinem 
Zustande sidh in gelblich gefarbte, recht gut charakterisierte Stoffe 
umwandeln, die weder Alkali enthalten, noch rnit Alkali Farbe geben. 
Vermutlich hat man in ihnen Kondensationsprodukte des Desoxy-ben- 
zoins zu erblicken. . Die spektroskopische Untersuchung der farbigen 
Losungen ergab eine ahnliche Absorptionskurve wie bei den Nitro- 
benzylcyanid-Salzen. Auch in diesem Falle bleibt kaum eine andere 
als die chinolde Formulierung der Salze iibrig, 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 Versucbe wurden bereits 1917 im chemischen Laboratorium der 
Universitlit Zurich ausgefiihrt, ihre Publikation hat sich aua fulieren Cfrhnden 
sehr ven6gcrt. 

Gron ingen ,  Anorgan.-chem. Laborat. d. Ryks-Universiteit, 

192. Ernst Kleucker: ober Kondensationen von p-Nitro- 
bensylchlorid mit Zimtaldehyd und rnit Furfurol. 

[Aus d .  Chcm. Institut d. ehemals deutsclien Kaiser-Wilhelms-Universitlt 
StraBburg i./E.] 

(Eingegangen am 13. Mlrz 1922.) 

In mehreren, auf Veranlassung von T h i  e 1 e ausgef uhrten 
Arbeiten 1) ist gezeigt worden, daD sich 0-  und p - n i t r o - s U b - 
s t i t u i e r t e  B e n z a l -  und B e n z y l c h l o r i d e  mit a r o m a t i s c h e n  
A l d e h y d e n  zu G l y c i d e n  kondensieren lassen. Auf Vorschlag 
von Hm. Prof. Dr. T h i e l e  habc ich diese Reaktion auf Z i m t -  
a 1 d e h y d und F u r f u r o 1 ausgedehnt und so Korper hergestellt, 
die zum Typ der noch kaum bekannten a , P - u n g e s a t t i g t e n  G l y -  
c i d e  gehoren. Dankbar werde ich mich immer meines hochver- 
ehrten, leider allzu friih verstorbenen Lehrers Hrn. Prof. Dr. 
J. T h i e l e  s erinnern, der mich wahrend dieser Untersuchungen 
freundlichst rnit Ratschliigen unterstiitzte. Ebenso danke ich Hrn. 
Prof. Dr. E. W e d c k i n d  fur sein wohlwollendes Entgegenkommen, 
wodurch er mir den AbschluB dieser Arbeitz) ermoglichte. 

1) Pr e d B a r r o w ,  Inaugural-DissertalioL1, StraBburg i/E. 1909; H a 11 s 
H a t  z i g  , Inaugural-Dissertalion, StraDburg i./E. 1909; 0 1 t o  C h r z e s  c i  n - 
s k i , Inaugural-Dissertation, StraDburg i./E. 1911. 

3 )  E r n s  t K l e u c l t e r ,  Inaugural-Dissertation, StraDburg i./E. 1918 
(November). Durch ReschfuB dcr mathem. -1iaturwissenschaftl. 1:altultlt 
wurde die Drucklegung erlassen. Die zurn gr6Dlen Teil in den Jahren 1911 
and 1912 ausgefiihrte Arbcit wurde im Hcrbst 1918 nach Unterbrechung 
ilurch Tatigkeit als Assistcnt und iin Feld saweit m6glich abgerundet. 
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B o d f o r s s1) hat kurzlich - wie auch schon H a t z i g  in seiner Disser- 
tation - darauf hingewiescn, daO man sich den Verlauf dieser zu Glyciden 
fulirenden Kondensalionen von KBrpern rnit Carbonylgruppen rnit IUkpern, 
die eine halogen-substituierte reaktionsfahige Methylengruppe cnthalten, 
auf zwei Wegen vorstellen Itann, deren einer iiber ein H a l o g e n h y d r i n ,  
deren anderer fiber einen KBrper mit f r e i e r  M e t h y I e n g r u p p e und 
durch Aiilagerung desselben an die Carbonylgruppe zum Glycid Piihrt. 

Da bei der Behandlung von p - N i t r  o - b e n  z y 1 c h 1 o r i d  mit alko- 
holischem Kali p ,p ' -D in i  t r o - s t i l b e n  entsteht, dcssen Bildung S t r a -  
k o s c h 2) und N e f 3) durch Polymerisation pr imir  gebildcten Ireien 
p - N i t r o p 11 e n y 1 -in e t  h y 1 e n s  O2 N . C, HI. CH erltlaren, SO bevormgen 
B a r r o w  uiid H a t z i g  zur Erlclirung ihrer Kondensationen den Weg fiber 
die  Methylenverbindung. Es ist aber nicht rccht einzusehen, weshalb eine 
so stark ungesiltligte freie Methylenverbinduiig im Entslehungszustande nicht 
sofort den in reichlichster Mcnge zur Varfugung stehenden Alkohol unter 
Ather-Bildung angelagert. Da man, wie schon B a r r o w 4) ausfiihrt, die beim 
Znsatz von alkoholischemKali zu einer LBsung von p-Nitro-benzylchlorid zu- 
nlchst entstehende Rotflrbung auf die Bildung eines c h i n  o i d e n I s o - 
N i t r o s a l z e s  KO.(O:)N: /=\:CHCl zuriickfiihren mu5, so llDt sich die 

Bildung von p ,  p'-Dinitro-stilben vielleicht auch erkllren durch Alkylierung 
dieses Isonitrosalzes durch weiteres p-Nitro-benzylchlorid nach Art einer 
Acetessigestcr-Alkylierung zu p p'- D i n i t r o -a- c h 1 o r - d i b e n z  y 1 O2N.CGH4. 
CII C1. CH2. C6 H4.  NO,, das durch Salzsaore-Abspallung p, p' - D i n i t r o - 
s t i 1 b e  n IieIern kann. 

Gleich B o d f o r s s 5 )  erscheint es daher auch mir wahrscheinlicher, 
da5 die G l y c i d b i l d u n g  bei diesen Kondensalionen i i b e r  d i e  C h l o r -  
h y d r i n e  verlault. 

Wie es nach den Untersuchungen von ReiSer t6)  iiber die 
N i t r o - t o l u o l e  zu erwarten war, ist auch bei den N i t r o - b e n -  
z y l c h l o r i d e n  die Kondensationsfahigkeit auf die 0- und p-Deri- 
vate beschrankt, die allein zur Bildung von Isonitrosalzen be- 
fahigt sind. Diese I s o n i t r o s a l z e  haben in ihrem Bufbau eine 
gewisse dhnlichkcit rnit den Salzen des Ni t  r o - m e t  h a n  s : 

4 \=I 

KO.(O:)N:/  \:CIICl uod KO .(O:)N:CHs. L/ 
Zur Erklarung dieser Kondensationen und anderer Erschei- 

nungen hatte sich daher T h i e 1 e 7 )  ahnliche allgemeinere Vorstel- 

I) B. 61, 194 [1918]. Dort lauch weitere Literatur. 
$) B. 6, 328 [1873]. 

A. 298. 257 [1897]. Entggen den Angaben von Nef entsteht, wenig- 
slens rnit methylalltoholischem Kali i n  verdfinnter Lijsung, auch der noch 
nicht beschriebene gleichzeitig 
mit mir von dem zu Anfang des Bricg6 geefallenen Hrn. cand. chem. H ei  n - 
r i c h W i l  I e r  gefunden wurde. dem ich die nlhere Untersuchung fiberliel3. 

4, loc. cit. 5, loc. cit. B. 30, 1030 [1897]; 31, 387, 397 [1S98]. 
7) Privatmitteilung; siehe auch H a n n s W a p p e s , 1naug.-Dissertat., 

p - N i t r o b e n z y 1 - m e t h y 1 - a  t h e r  , dcr 

StraBburg i./E. 1918. 
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lurigen gebildet, wie sic neuerdings Ang el i1) verOffentlicht hat, 
wonach sich die Substituenten in 0- oder p-Stellung d i s U b s t i t  U - 
i e r t e r  B e n z o l e  schr haufig so vcrhalten, als ob der Benzol- 
kern iiberhaupt nicht vorhanden wgre. 

Ko n d e n s n t o  n v o II p -  N i 1 r o ~ be  n z  y 1 c h l o  r i d 
m i t Z i n~ t a 1 d e I1 y d. 

Bei Ausfuhrung dieser liondensation nach B a r r o w  in nlko- 
holischer Losung mittels met1iylalkoholisc.hcn lialis sind nur Spurcn 
eines Iiorideiislltionsprodukts zu crhalten. Der G rund dafur wurde 
zum Teil in der starkeri Verharzung des Zimf.aldehyds durch das 
Alkali, besonders aber darin gefuridcn, da13 unter dicsen Bedingun- 
geii die Bildung von p ,  11‘-Dinitro-stilben sich vicl rascher roll- 
zieht, als dcr Kundensationsvorgang. Nach vielen Versuchcn wurde 
schlieI3lich irn lialiurncarbonat in methylalltoholisc~lirr :\ufschl%ni- 
niung cin geeigrietes Mittel gefunden, das bei geringcrer i’erschniie- 
rung des Ziintaldehyds leidliche Ausbcuten liefcrt, wiihrend die 
Gildung von 11, 1)’-Dinitro-stilben ganz in den Hintergrund trilt. 
ISin Teil dcs p-Paitro-benzylchlorids geht dahci in den noch nicht 
beschriebenen p -  K i t r o  be  n z y 1 - m e  t h  y l  - a t  h e r2) iiber. 

Das Keaktionsprodukt 12Gt sich lcicht in zwci li6rpw von den 
Schmclzpunkten 115O urid 148” trcnnen. Eeide sind in reinem % U -  

stand blaG gelbstichig und f ulrreri durch Analyse und Molekular- 
gewichts-Bestirnmung zu derselben Brutloforinel CI6 €Il3 OJ R, die 
bei einer bertragung der Ergebnisse von B a r r o w und H a t  z i g 
auf die Kondensation mit Zimtnldehyd auch zu erwarlen war. 
I)emgernlfi mu Dte inan diesen Produkten die Struktur von I is- 
und (I.) ZLI- 

schreiben : 
traizs-p - N i t  r o  p h e 11 y 1 - s t y  r J! 1 - o x  i d o  a t  h a n e n 

0 
/\ 

I: 0pN . CcjHd .CH. CH. CH: CIT. CsITs, 

1) C. 1917, 11 520; 1921, I S3. S l l .  Zur Erklarung liaben C i a n i i c i a n  
titid I{. C i u s a  (C. 1921, I11 1272) eine neue Uenzolforniel nufgeslcllt. 
die abrr, sowcit au6 ‘dcr Zentralblalt-Noliz ersiclillich, selir lliiilicli r i w r  von 
E r l e i i m e y e r  j r . ,  A .  316, 57 [1901]. :iulgeslel:ten Forniel fur das Ueneol 
LU scin bclieint, gi’gcn dic von T h i e l e ,  A . 3 1 9 ,  129 [1901], gewichtige 
(. ,iundc .- 
aber gar nickit auf den U e n z o l k e r  11 besclirlnkt, soiiderii gelidren zur 
selben Gruppe wie die l< e a k t i o 11 sf a 11 i g  k e i  t d e r 11 e t h y  Ic i igr  U 1) p e  
in1 C r o t o n s l u r e - ~ t l i y l e s t c r  ( L a p w o r t h ,  C .  1!)00, 11 1i3; und i n 1  

( ; l u t a c o n s i i u r e - e s t e r  ( H e n r i c h ,  B. 32, 670 LlS901) u . a .  

vorgebrarlit wurdcn. - -  Dicse Etsclieinungen sind nieiues Lrachtens 

*) siehe FuBnote 3 Seite 1635. 



wobei die cis-trans-Isomerie durch die Oxido-athan-Gruppe be- 
dingt ware und die Bezeichnung cis- der Verbindung vom Schnip. 
115O, die Bezeichnung trans- dagegcn der vom Schmp. 148' zukame. 

Um jedoch andere, hier gebotene Moglichkeiten auszuschlieflen, 
war es wiinschenswert, den Beweis fur die angenommene Struktur 
z11 f i i l ~ ~ n .  D i w  g~iang niittels O x y d a t i o n  dur:[l PcrninnganLtt 
in Aceton-Losung. Das trans-Glycid vorn Schnip. 148' gab dabei 
neben B e n z o e s a u r e  eine Saure, die sich durch Schmp. (186O 
bis 188") und Uberfuhrbarkeit durch Salzsaure in die p - N i t  r o - 
phenyl-p.chlor-milchsaure vom Schmp. 167-168O als iden- 
tisch mit der erwarteten und schon bekannten p - N i t  r o p h e n  y 1 - 
gl y c i d  s l u r e  erwies. 

Der als cis-Glycid bezeichnete Korper gab ebenfalls Benzoe- 
saure und eine Sgure vom Schmp. 124-125O und der Bruttozu- 
sammensetzuns einer p-Nilrophenyl-glycidsaure. DaB auch in die- 
ser Saure eine Glycidgruppe enthalten ist, wurde durch i'ber- 
fuhrung niittels Salzsaure in das Chlorhydrin, eine p - N i t  r o p h e  - 
n y l - c h l o r - m i l c h s a u r e  vom Schmp. 125-126O erwiesen. Letz- 
tere ist, wie auch die p-Nitrophenyl-glycidsaure vorn Schnfp. 124 
bis 125O als cis-Saure zu bezeichnen, wahrend die schon bekannte 
p-Nitrophenyl-glycidsaure vom Schmp. 180-188O und die mge- 
horige p Nitrophenyl-/3-chlor-milchsIure vom Schmp. 167-168' nun- 
mehr als trans-Sauren bezeichnet werden miissen. 

Entsprechend der Aufspaltung der trans-p-Nitrophenyl-glycid- 
saure durch Salzsaure zur truns-p-Nitrophenyl-p-chlor-milchsaure 
wird man vielleicht auch der aus der cis-Glycidsaure entstehen- 
den cis-Chlor-milchskure die Struktur einer cis-p - N i t  r o p h e n y 1 - 
B - c h l o r - m i l c h s a u r e  zuweisen diirfen, doch ist der sichere Be- 
weis fur die p-Stellung des Halogens noch zu erbringen. 

Die beiden p - Nitrophenyl- styryl -0xidoathane erweisen sich 
durch die gleichzeitige Anwesenheit der Glycid- und dthylengrnppc 
als BuBcrst reaktionsfahig und geeignet fur die mannigfaltigsten 
Umsetzungen, deren Untersuchung jedoch bisher nur in wenigen 
Fallen bis zur Reife fur eine Publikation gefuhrt werden Ironnte. 

Wahrend man in alkoholischer Losung dieser Glycide beim 
Einleiten von S a 1 z s a U r e - G a s Verschmierung zu einem roten 
Harz erhalt, gelingt es in Atherlosung bei beiden Tsomeren sehr 
leicht, durch Sattigen mit Chlorwasserstoff Halogenhydrine zu ge- 
winnen. Beide C h l o r h y d r i n  e erweisen sich jedoch schon durch 
ihren sehr unscharfen Schmelzpunkt als Gemische. Aus dem trnns- 
Glycid sollte man ein Gemisch der beiden truns-Chlorhydrine er- 
warten : 
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11. 0 , N .  CsH,. CH (OH). CH C1. CH: CH. CsH, und 
111. 02N.CsHp.CHCl. CH(0H) .  CH: CH.CGII3, 

und aus dem cis-Glycid die entsprechenden ds-Chlorhydrine. DaB 
aber unabhangig von der Mijglichkeit des gleichzeitigen Vorhanden- 
seins von 11. und 111. noch eine andere Ursacho fur die geringe 
Schiirfe des Schmelzpunkts der Chlorhydrine verantwortlich ist, 
geht daraus hervor, daR man beim Versuch, sowohl das trans- 
wie auch das cis-Chlorhydrin in das zugehorige Glycid durch Be- 
handeln mittels Kaliumcarbonats zuruckzuverwandeln, in beiden 
Fallen ein Gemisch von trans- und cis-Glycid erhalt. 

Es hat also bei jedem der beiden isomeren Athylenoxyde bei 
der Hydrinbildung eine teilweise Umlagerung in das zum andern 
lsomeren gehorige Chlorhydrin stattgefunden. Beim EingieDen einer 
alkoholischen Losung von cis-Glycid in starke Salzsaure wurde 
gclegentlich ein noch nicht naher untersuchtes Chlorhydrin er-  
halten, das einen gegenuber den BUS Atherlosung erhaltenen EIy- 
drinen wesientlich hijheren und scharferen Schmelzpunkt hatte. 
Es scxeint demnach ein EinfluR des Losungsmittels auf die Chlor- 
Iiydrin - Bildung vorhanden zu sein. Da auch C h r z e s c i n s k i 1) 

solche Umlagerungen in Abhiingigkeit vom Losungsmittel beobachtet 
hat, SO liegt hier vielleicht eine allgemeinere Erscheinung vor. 
Sollte sich diese Vermutung bestatigen, so ware damit ein Wcg 
gefunden, um b’ei Glyciden, die ihrer Konstitution nach zur cis- 
irans-Isomcrie befiihig t sind, die mcist noch unbekannten Isomeren 
darzustelIen. Eine systematische Untersuchung des Einflusses von 
Losungsmittel und Konstitution bei Glycidring-Spaltungen auch mit 
anderen Mitteln als Chlorwasserstoff ware daher wunschenswertz). 

Die Oberfuhrbarkeit des cis-p-Nitrophenyl-styryl-oxidoathans 
iiber das Halogenhydrin in das trans-Isomere ist nun auch ein 
weiterer Beweis fur die fur die Glycide angenommene Struktur, 
ebenso fur die Struktur der cis-p-Nitrophenyl-glycidsaure, fiir die 
immerhin noch eine Konstitution IV. in Betracht gekommen ware, 

0 2  N .  C& . C. CO111 falls etwa das als cis-p-Nitro- 
I v. I>O phenyl - slyryl - oxidoathan bezeich- 

nete Produkt durch eine Art Pina- 
Iiolin-Umlagerung aus  dem tram-Derivat entstanden gewesen wiire. 

Hi C 

1 )  loc. cit. Auch €1 a t E i g hat beirn cis-o,o’-Diuitro-sliIbenoxyd einc 
Urnwandung in das Chlorhydrin des tram-o, o’-l)initro-slilhenolyds beob- 
achtet (loc. cit.). 

2) Siehe aucli die Publikation von Wei t E und S c h e f  f e r ,  B. 51, 2341 
[1921], wonacli auch noch Pinaltolin-Umlagerung eintreten kann. 
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Wie aus dem Folgenden hervorgeht, ist die noch nicht er- 
ledigte Frage, ob fur die Chlorhydrine die Form 11. oder 111. in 
Betracht kommt, dahin zu beanworten, da13 es wahrscheinlich ist, 
da13 die Chlorhydrine uberwiegend, wenn nicht ganz, aus der cis- 
und tram-Form von 111. zusammengesetzt sind. 

Beim Schmelzcn zersetzen sich die C h lo  r h y d r i  n e unter 
h b s p a l t u n g  v o n  S a l z s a u r e  und Bildung eines roten Harzes, 
in dem eine Substanz enthalten ist, die rnit methylalkoholischem 
Kali in alkoliolischer Losung intensive Violettfarbung gibt. In be- 
quemerer Weise kommt man zu dern neuen Produkt, wenn man 
die Chlorhydrine in Eisessig erhitzt. Es entsteht dabei aus beiden 
Chlorhydrinen neben roten Schmieren derselbe blaI3gelbe ICijrper 
vom Schmp. 144O, der sich als chlorfrei erweist und dieselbe 
Bruttozusarnmensetzung wie die Nitrophenyl-styryl-oxidoathane hat. 
Auf Grund der Bildungsweise kommt fur den Korper die Struktur 
eines K e t o n s  von einer der folgenden Forrricn in Betracht, je 
nachdem die Chlorhydrine nach 11. oder 111. konstituiert smd : 

V. OzN . CGH,. C O .  CII, . CH : CII . Cs H5 und 

Die Anwesenheit einer Carbonylgruppe wurde erwiesen durch 
Bildung eincs allerdings noch nicht rein gewonnenen 0 Y i m S. 

Das V. entsprechende, nicht nitrierte Keton ist von W i e l a n d l )  
genau beschrieben worden. Da sein Produkt aber von dem in 
dieser Arbeit beschriebenen Keton verschiedene Eigenschaften zeigt, 
so durfte 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 entsprechende, von G o l d s c h m i d t  und K n o p f c r a )  dar- 
gestellte, nicht nitrierte Produkt durch Alkali in die Komponenten 
spalten lassen. Beim Erhitzen einer Probe des Ketons mit verd. 
Natronlauge tritt nun e p  schwacher Geruch nach B e n z a 1 d e h y d 
auf, es scheint mir daher fur das Keton eine Konstitution nach VI., 
also die eines p - N i t  r o  b e n z  y l  - s t y  r yl  - k e  t o n  s am wahrschein- 
lichsten. 

Dasselbe Keton entsteht auch h i m  Eintragen einer heiWen 
alkoholischen Lijsung der beiden Glycide in starke waarige Salz- 
saure. Mit alkoholisehem Alkali, auch Ammoniak, gibt die alko- 

VI. OJ. CGHI. CH,. CO. CH: C H .  CeH;. 

1) B.40, 4825 [1907]. 
8 )  M.18, 437 [1897];  19, 406 [1898]; siehe auch G o l d s c h m i d t  und 

l i r r z m a r ,  M.22, 659 [1901]. 
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holieche Lijsung des Ketons eine intensive Violettfarbung I), die 
bedingt ist durch die gleichzeitige Anwesenheit einer Nitrogruppe 
und einer reaktionsfahigen Methylengruppe im Molekiil. Allmah- 
lich geht die Farbung in ein schmutziges Braun ub'er, und die IA- 
sung lai13 t beim Ansauren einen braunen amorphen Korper ausfallen. 

Schon B a r r o w  hat bcobachtct, dnB seine G l y c i t l c  beim E r w a r -  
n i c n  m i l  a l l t o h o l i s c l i e i n  Kali ciiie p u r p u r r , o t e  F a r b u n g  @ben. 
Auch bei den  hit^ beschriebenen Glyciden Lritl beiin Aufltochen mil alkoholi- 
schem Kali eine Vi'olettfirbung tein, die ganz 5hn:ich isit der Fiirbung, dic 
man erhiill, wcnn man das Kclon VI p i t  allioholischen~ Kali behandell. 
hfcinc Vermutung, daD es sich hierbei Hum eine K e t i s i e r u n g  d e r  G l p -  
c i d e handle, ltonnte an diesem Uiiteisiichuiigsniaterial Xleider nicht sicher- 
gestelll werden, da  sofort Umwandlung in amorplie Substamen eintrill und 
tler \'organg der I<etisi,erung &l: 11ur langjam vollzieht. Doch hat J 6 I'- 
I R ii d e r 2) gcfunden, daB durch alkoholische Natronlaugc bei Glyciden Iieli- 
sicruog lierbeigefiihrl werdseii kann. 

K o n d e n s a t i o n  v o n  p - N i t r o  - b e n z y l c h l o r i d  init Furf  u r o l .  

Auch hier liefien sich zwei isomere Glycide gewinnen, wie 
bci der Ahnlichkeit von Furfurol mit Benzaldehyd zu wwarten 
war, nachdem C h r z c s c i n s k i die ganz analoge Keaktion mit 
Benzsldehyd ausgofiihrt hatte. 

Die Analyse der bei 117O und 85O (unscharf) schnielzenden 
Korper ergab fur beide ubereinstimmend die Bruttoformel C12H904N, 
wie sie den zu erwartenden beiden isomeren cis- und trans-p- 

1) Die U r s a c h e  d i e s e r  V i o l e t l f i i r b u n g  ergibt sich aus einer 
von niir Ieider nicht zum AbschluB gebrachten Arbeit. .4uf T 11 i e 1 e s 
Vorsclilag studicrte ich die roil ihm bcobachteten und nach seincn Untcr- 
suchungen zu amorphen Substamen ffihreiilden F a r  b r e a B t i o n e II , dic 
Ixim Zusaminengeben von m - D i II i 1 r o - b e n z o 1 in allcolioliscli-allinlisclier 
1,Bsung mit K6rpern mit r e a l t t i o n s f i i h i g e r  M c l h y l c n g r u p p e  auf- 
treicn (siehe darfiber aucli R e i B e r t ,  B. 37, 831 [1901]. Da N i t r o -  
I ~ c n z o l  in l t o n z e n  t r i e r  t e n  I,osungen drr  Korper niit rcaklionsfihigcn 
Iletliylengruppen auch solche Fiirbungen gibt, s o  schien es mir m6glich. 
tinW der Uiiterschied von m-Dinitro-bienzol nnr  in der wohlbekannteu groBen 
Addilionsfaliigkeit der Polynilro-bcnzole liege, und daB schon die Anwescn- 
l:i.it e i n e r  N i  t r o g r u p p e  zum Auftretcn dcr Farbung geniigen wiirdc, 
wcnn die reaktionsfihigc bIethylen,oruppc am Nitm-phenyl-Rest liaftet. 
nies Itat sich in cler Tat in allen voii mir untersuchlen oder mir durch 
Literaturangaben beltannt gcwordcnen Beispielen beskatigt (siehe aucli die 
inzwisclicn ers8chieneiw Arbeit von H a n t z s  c h und H e i n , B. 52, 506 
119191, WO die Ersetzbarlteit einer zweiten Nitlwgruppe in Nilro-plieenyl- 
nielhanen durch eine Carbonyl- oder Nitrilgruppe fur das Auftreten von 
Firbungcn niit Alkali betont wird). - Derartige, Farbrealttianen gebendc 
K6rper verandern sich durch Alkali niehr oder weniger lcicht unter 
Bildung brauner amorpher Substanzen. 

%) B. 50, 406 [1917]. 
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N i t r o  p h e n y l  - a - f  u r y l  -0 x i  d o  a t  h a n e i i  VII. zukommt. Die nir- 
driger schmclzende Verbindung werde auch hier als cis-Glycid 
bezeichnet, die andere als trans-Glycid. 

Zur  Sirherstellung der iiach hnalogie aufgestellten Strukturformel 
wurde versucht, dds in reichlichereii Mengeii zur  Verfiqung stehcnde 
frans - G 1 y c  i d in Acelon-Losung mit Permanganat zu o x y d i e r e n , WO- 
bei eine p -Ni t rop l i eny l -g~~ ids~ure  entstehcn sollte. ES zeigte sich aber das 
bemerltenswerte Ergebnis, daI3 das Perrnanganet erst nach 24 Stdn. und 
nur zur Oxydation von Aceton verbraucht war, wihrend das Glycid sich 
fast quantitativ wiedergewiiiiieii lie& Doch schlieDen die im Folgenden 
niitgeteilten I<esultate eiiie andere als die aiigenommene Struktur aus 

Wird in die a t h y l a l k o h o l i s c h e  Lijsung eines jedcn der 
Isomeren S a l z  s a u r e  eingeleitet, so tritt intensive Rotfarbung 
auf, die bald wieder verblabt. Beim AbkuhBea scheidet sich bei 
beiden lsomeren derselbe Korper vom Schmp. 107 in Krystallen 
aus. Diese neue Verbindung hat die Bruttoformel CI,H15 0, N, 
unterscheidet sich also von der Forniel ClzH,O,N der beiden Gly- 
cide dureh einen Mehrgehatt von einem Molckiil Bthylalkohol. 

Der entsprechende Versuch mit Me t h y 1 a 1 k o h o 1 ergah einen 
Kbrper vom Schinp. 150 und der erwarteten Zusanimensetzung 
CH Hi3 0, N. 

Beim Rufkochen der beiden Glycide mit konz. Salzsiiure vcr- 
harzen beide fast vollstandig. Beim Erkallen scheiden sich sehr 
gerings Mengsn eines neuen Produkts in Blattchen ab. Durch ihre 
Alkaliloslichkeit erwies sich dilese neue Substanz als eine Slure. 
Die Vermutung, daS die in b t h y l -  u n d  M e t h y l a l k o h o l  er- 
haltenen Verbindungen die E s tjer d i e s  e r  S S u r e  seien, be- 
stiitigte sich. Durch die Verseifung dieser Ester wurde die Saure 
nun in bequemer Weise zugiinglich. Sie schmilzt bei 169O und 
hat die Zusammensetzung ClaHll O,N. 

Die Art der Bindung des nach Abzug von je zwei Sauerstoff- 
atomen fur Nitro- und Carboxylgruppe verbleibenden fiinften Sauer- 
stoffatoms als Carhonyl-Sauerstoff ergab sich damus, daB sowohl 
mit dem Bthylester wie mit der freien Saure S e r n i c a r b a z o n e  
sich herstellen lieben. In beiden Fallen scheinen schwer trenn- 
bare Gemische isomerer Semicarbazone zu entstehen, doch hatten 
diese den erwarteten Stickstoffgehalt. 

Bei der O x y d a t i o n  d e r  S a u r e  C1,H,,05N mit Permanganat 
laSt sich B e r n s t e i n s a u r e  isolileren neben p - N i t r o - b e n z o e -  
s a u r e .  Es mu13 daher im Molekul der Saure eine Verkettung 
vorliegen, die zu Bernsteinsaure fuhren kann. All diesen Bedin- 
gungen, die nach dem Ergebnis der Untersuchung von der Strulrtur- 
forme1 der Saure CLPHilO5N zu fordern sind, wird am besten ge- 
recht die Forme1 einer b - p  - N i t r o b e  n z  a 1-1 a v u  l i  n s a u r  e (IX.). 
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Die Aufspaltungsreaktion der beiden Glycide wiirde damit in 
Parallele kommen zu einer vonMarckwald1) b e i F u r f u r - a c r y l -  
s a U r e unter denselben Bedingungen zuerst beobachteten Reaktion : 

RO&.CH: CH.C,,CH+2HaO -+ROsC.CH~.CHi.CO.CHs.CB.r.COsH. 

Entsprechend wurde die 6 - p - N i t r  o b e n z a 1 - 1 a v u l  i n s a ur le 

CH-CH 

0 

entstehen : 
0 CH-CH 
I\ -. 

VII. O:,N.CsHd.CH.CH.C\,CH + 2Ha0 
0 

--t VIII. OsN.CsHa.CH(OH).CH-z.CO CH2.CH3.COaH 
-+ IX. OsN.CsHa.CH:CH.CO.CHa CH1 COaH. 

Dieses Zwischenprodukt VIII. kann d a m  leicht 'MTasser ab- 
spalten unter Bildung der b-p-Nitrobenzal-lavulinsaure (IX.). 

Zur volligen Sicherung der fur die Saure C1,HI1O5N ange- 
nommenen Konstitution wurde die synthetische Darstellung der 
3-p-Nitrobenzal-lavulinsaure nach der von He n k e 2)  fur die Dar- 
stellung von b-Benzal-lavulinsaure gegebenen Vorschrift durch K on  - 
d e n s a t i o n  von  p - N i t r o - b e n z a l d e h y d  m i t  L a v u l i n  s a u  r e  
in alkalischer Losung ausgefiihrt. Die Ausbeute war auch hier ent- 
sprechend den Angaben von Henke  schlecht, vermutlich zum 
Teil wegen der Alkaliempfindlichkeit der entstehenden Saure 1). 
Doch gelang es, eine fur einen Vergleich geniigende Menge syn- 
ihetisch,er Saure zu gewinnen und auch den Athylester daraus dar- 
zustellen. Beids erwiesen sich durch Aussehen, Verhalten und da- 
durch, da13 bei der Mischprobe keine Schmelzpunktserniedrigung 
eintrat, als identisch mit den aus den Glyciden gewonnenen ent- 
sprechenden Produkten. 

Bei Versuchen, die darauf abzielten, die 8-p-Nitrobenzal-lavu- 
linsaure direkt aus den Glyeiden in besserer Ausbeute zu erhalten, 
wurde die a l k o h o l i s e h e  L o s u n g  d e r  G lyc ide  in kochende 
S a1 z s a U r e eingetragen, doch trat auch so weitgehende Verschmie- 
rung ein. Neben geringen Mengen der erwarteten Saure und ihres 
Esters war aber bei beiden Glyciden ein weiterer, in wal3rigem 
Alkali unloslicher- K o r p e r vo m S c h m p. 158-159 entstanden, 

1) B. 20, 2813 [1887]; 21, 1398 [1880]; siehe auch K e h r e r  und Hof  - 
acl ier ,  A.294, 165 [1897], sowie T h i e l e  und L a n d e r s ,  A.369,300[1909], 

2) 1naug.-Dissertat., Halle a. S. 1891. 
3) Siehe FuBnote 1) zu Seite 1640. 
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der dieselbe Zusammensetzung ClaHsO,N, wie die Glycide hat. 
Die nahere Untersuchung seiner Entstehungsbgdinguogen zeigte, 
dal3 er achon h i m  EingieSen von alkoholischen oder Aceton-L6- 
sungen jedes der bciden Glycide in kochendes Wasser neben er- 
heblichen Mengen amorpher Substana sich bildet. Der Glyoid- 
ring, die Ursache der Isomeric der beiden dthylenoxyde, kann in 
ihm also nicht mehr vorhanden sein. 

Da er sich weder durch Alkali in die 8-p-Nitrobenzal-llvulin- 
siiure uberfiihren, noch die letztere sich in diesen Kiirper durch 
Lactonbildung umwandeln laSt, so kann er nicht das Lacton der b-p- 
Nitrobenzal-lavulinsaure min. 

Die 0 x y d a t  i o n mittels Permanganat in Aceton lieferte neben 
p , - N i t r o -  b e n z o e s a u r e  und amorphen Substanzen eine geringe 
hfenge Brenzsch le i rnsau re .  Bei einer andern Artt) der Oxy- 
dation durch Wasserstoffsnperoxyd in alkoholisch-alkalischer Lo- 
sung wurden dieselben Resultate erzielt, daneben trat hier aber 
starker Geruch nach F u r f u r o l  auf, das sich auch durch seine 
Farbreaktion mit Anilin und Eisessig nachweisen lieS. Da hier- 
nach der Furanriig im Molekul noch intakt ist, bleibt fur die Sub- 
stanz nur noch eine der beiden Formeln X. oder XI. 

OH - CH .. CH - CII .. 
s. O,N.C~H, .co.CH~.C,,CH XI. O ~ N C ~ H ,  . c g  .CO.C,,CH 

0 0 
DaB cine Cnrbonylgruppe neben einer Methylengruppe im Molektil vor- 

handen ist, lhBt sich schon aus der intensiven Violettflirbungs), die auf Zu- 
satz von Alkali in alkoholischer Ldsung ,guftritt, mit groBer Wahrscheinlicli- 
keit erschlieBen. Auch anbteht wit  H y d r o x y l a  m i n  in essigsaurer I& 
sung ein Reaktionsprodukt, das .nber nicht dep f ir  ein Oxim zn fordernden 
Stickstoffgehalt hatte, rn8glicherweisee, weil es noch nicht rein war. Doch stand 
Lrin Material und keine Zeit f i r  eioe weitere Untersuclmng zup Verf&gU*. 

Zwischen X. und XI. konnte noch keine Entscheidung ge- 
troffen werden, doch scheint mir XI. wahrscheinlicher zu sein, 
man hatk es dann also mit einem p - N i t r o b e n z y l - a - f u r y l -  
k e t o n  zu tun. 

Beschreibang der Versache. 
I. K o n d e n s a  t i o n  von  p - N i t r o - b e n z y l c h l o r i d  

m i t Z i m t a l d e  h yd. 
70.8 g frisch destillierter 

Z i m t a 1 d e h y d und 80.3 g trockenes Kaliurncarbonat werden zu- 

1) Nach einer von Hrn. Prof. Dr. Wci tz freundlichst mitgeteilten 

100 g p - N i t  r o - b e n  z y 1 c h 10 r i d ,  

Alelhodc. 2) Siehe FuBnote 1) zu Seite 1640. 
Bdchte d. D. Chem. Gesellachaft M u g .  LV. 106 



stun-men mit Wccm Methylalkohol 10Stdn. bei 35-40° auf der 
Kugelmuhle 1,) kondensiert. Nach Erkalten und Erstarren des Ge- 
inisches wird abgenutscht und mit wenig Methyfatkohbl, dann mi t 
W&s&er gewaschcn, bis das Waschwasser keine Carbonat-Reaktion 
mehr gibt. Der Ruckstand, der in der Hauptsache aus cis- und 
frans - p'- M: tro p heny'l - s t y r  y 1 -ox id0 a t  h a n  und sehr 
wenig p ,p ' -D in i t ro - s t i l ben  besteht, wird nun heii3 in der zi i i  
reichenden Menge Alkohol gelW. Die filtrierte Losung IaRt man 
in einem bedeckten GefgB, ohne zu riihren oder daran zu stoben, 
nbkiihlen, wobei sich zunachst das imns-Glycid allein ausscheidct : 
wiihrend das cis-Glycid groRc: Neigung zur Biidung iibersaitti'gter 
Liisungen hat. GieBt man nun rasch durch eine gutsche, so fan@ 
im Filtrat auch 'das cis-Glycid an, sich in schwach gelbstichigen 
Blattchen auszuscheiden. Diese Trennung laBt sich ganz zuvcr- 
Iassig ausfuhren, wenn innn Krystallkeime fernhalt. 

Nach nochmaligein Umkrystallisieren aus Alkohol hat das cis- 
p-Nitrophcnyl-styryl-oxidoathan dcn Schmp. 115O und ist 
vollkommen rein. 

0.2072g Sbst.: 0.512Gg COB, 0.0904 g H,O. - 0.2253g Skt . :  0.5957g 
CO,, 0.1025g H,O. - 0.2082g Sbst.: 9.70ccm N (15.30, 757.2mm). - 
0.1767g Sbst.: 7.76ccm N (18.0P, 762.6mm). 

(I.)  

C l ~ H , , O 3 N .  Ber. C 71.88, H 4.90, N 5.25. 
Gef. )) 71.42, 72.11, )) 4.88, 5.09, )) 5.43, 5.10. 

No le k U 1 a rg  e w i c h  1 s ~ Be6 1 i m in U n g 
Accton (Shdepunkls-Erhijliuiig) 0.3883 3 Sbst., 11.8 g Aceton: 
liir. Aoelon: 1670. 

nach L a n  d s be  r g e r i n  
= 0.2000. K 

Ber. hi = 267. Gcf. hi = 270.5. 

Das trans-p - N i t r o  p h e n y 1 - s t y r  y 1-0 x i  d o a  t h a n  1 A R t  sich 
durch Umkrystallisieren aus Alkohol mit Tierkohb und Umloscn 
in Ather reinigen und vom beigemengten p ,  p'-Dinitro-stilben he- 
freien. Es stellt eine fast wciBe, feinkornigc Substanz vom Schmp. 
148O dar. 

0.1931 g Sbst.: 0.5070g COe, 0.0849g 11,O. - 0.2073g Sbst.: 0.0943 g 
Ii,O. - 0.1127g Sbst.: 5.5ccin N (20.10, 759mm). - 0.2503g Sbst.: 11.8crm 
FJ (20.50, 755mm). 

Ci6HI3O3N. Ber. C 71.88, €I 4.90, N 5.23. 
Gef. D 71.61, n 4.98, 5.08, )) 5.57, 5.45. 

M o  I e k u 1 a rg e w i c h  I s  - B es  t i m m u n g nacl] B e c k  m a n  n (Sirdc- 
punkls-Erhehung)  0.1669g Slvst., 1O.Og .4ceton: d = 0.0980 (K fiir Aceton: 
1670). 

Bcr. M = 2G7. Gef. M = 282.7. 
Uei lidlieroii liouzcntrationcrl scheinen Assozialioneri cinzulrelen. 

1) T h i c l c ,  A.288, 291 [1895]. 
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Beide Glycide sind in Aceton, Chloroform, Acetyientetrachlorid, 
Alkohol, Schwefelkohbnstoff, Benzol, Ather und Tetrachlorkohlen- 
stoff ldslich, auch in Ligroin in der Hitze. Nicht dagegen h e n  sie 
sich in PetroBither. Das cis-Glycid ist im allgemeinen leichter los- 
lich als das trune-bomere. 

Eine Lbsung der Glycide in Schwefelkohlenstoff addiert Brom 
nur langsam. Dabei laSt sich eine Bromwasserstoff-Entwicklung 
nich t vermeiden. 

R e a k t i o n  d e s  p - N i t r o - b e n z y l c h l o r i d s  m i  t K a l i u m -  
c a r b o n  a t  i n  m e t  h y l a l  ko  h o  1 i s  c h e  r L 5 sung .  

10 g p - N i t  ro - be  n i  y I c h  10 r i d ,  8 g Kaliumcarbonat und 
90 ccin Methylalkohoi werden 5 SMn. auf dem Wasserbad erwarmt. 
Nach Erkalten wird vom Ausgeschiedenen abfiltriert. Der mit 
Ather gewaschene und durch vie1 Wasser von anorganischen Bei- 
mengungen befreite Ruckstand erweist sich als p, p'- D i n  i t r o - 
s t i l ben .  Das methylalkoholische Filtrat wird im Vakuum destil- 
liert. Die bei 150° und 18mm ubergehende Hauptfraktion laBt 
sich durch Abkuhlen mittels Kaltemischung zur Krystallisation 
bringcn. Aus Petrolather vom Sdp. 20--40 umkrystallisiert, 
hat diese Substanz den Schmp. 26-27O und ist identisch'mit dem 
von Hrn. W i 11 e r  n a e r  untersuchten p - N  i t r o  b enz  y 1 - m e t  h y 1 - 
a t  her l ) .  

Aucli nus dcn hhlterlaugen der ~ o n d c a s a t i o n  v o n  p - X i t r o -  
h e i i z y l c l i l o r i d  m i t  Z i m t a l d e h y d  laDt sich dieser Ather  durcll 
Dampf-Destillation uiid Fraktionierung des Dampf-Destillnts in1 Vakiiuni er- 
hallen . 

Ox y d a t i o n  v o n tram - p  - N i t  ro  p he  n y 1 - s t y  r y 1 - 
o x i d o z t h a n .  

3.2 g sehr sorgfaltig gepulvertes Kaliurnpermanganat werden 
in 300ccm reinein Amton gelost und unter Kiihlung allmahlich 
zu einer Liisung von 2 g  des tram-p-Nitrophenyl-styryl- 
ox i d o a t  h a n  s in Aceton gegeben. Die Farbung durch Permaii- 
ganat bleibt schliefilich schwach bestehen. Der ausgeschiedene 
Braunstein wird abgenutscht und mit Aceton gewaschen. Die im 
Vakuum bei gewohnlicher Temperatur abgedampften vereinigten 
Acetonfiltrate hinterlassen einen geringftigigen RClcketand, der zum 
groBten Teil aus nicht angegriffenen Glycid besteht, dem ein schmie- 
riges stark nach Benzaldcliyd riechendes 61 anhaftet. 
------ 

1) Sirhc FuRnolc a) zu S e i k  163.5. 

]o;* 
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Der getmcknete Braunstein wird einige Zeit rnit Atlier eutra- 
hiert, urn i b  van kleinen Mengen hartnlckig festgehaltenen 
B e n z a l d e h y d s  zu befreien. Nach abermaligem Trocknen wird 
der Braunstein mit geniigend Wasser ausgezogen, so AaS er sic11 
in schwefliger Saure restlos lost. Der wailrige Auszug aus den1 
Braunstcin wird pun mit Schwefelsaure angesauert, worauf eiii 
krystalliner Niederschlag entsteht. Den1 getrockneten Niederschlag 
l%St sich rnit Schwefelkohlenstoff B e n z o e s a u r e  entziehen, die 
durch Schmp. (121O) und Mischpmbc identifiziert werden kann. 
Der in Schwefelkohlenstoff unlosliche Teil schmilzt nach Umkrystal- 
lisieren aus Alkohol bei 186-188O unter Zersetzung und erweist 
sich hiermit, sowie durch seine Loslichkeitsverhaltnisse als iden - 
tisch mit der envarteten I-, - N i t r o p h e n  y 1 - g1 y c i d s I u r c .  

Zur weiteren Sicherstellung der Identitat wurde die Substanz 
durch eintagiges Stehen unter konz. Salzsaure in eine warzen- 
formig krystallisierte, chlorhaltige, bei 167-168 O schmelzende Saure 
verwandelt, die in diesen Eigenschaften mit der hier zu erwar- 
tenden ubereinstimmt. 

Zur Erghzung der von L i p p l )  gegebenen Beschreibung der 
tram - p - N i t r o  p h e  n y 1 - g liy c id  s a u r c  sei hier angefuhrt, dali 
sie in Aceton und heiI3em Methylalkohol loslich ist, sich dagegen 
in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff kaum lost. 

0 x y d a t i o n v o  n cis- p - zl’ i t r o  p he  n y 1 - s t y  r y 1 - 

p - N  i t r o  p h e  n y 1 - B  - c h l o  r -m i 1 c h s a u r  e 

o x i d o  a t han..  
Die Oxydation wird in der bei dein trans-Isomeren beschric- 

benen Weise ausgefuhrt. Der wa5rige Auszug aus Braunstein 
gibt hier aber beim Ansluern mit Scha-efelsaure kaum einen Nie- 
derschlag 2).  Die durch Ausathern des angesauerten wabrigen Rus- 
zugs gewonnene Ather-Losung wird vorsichtig eingedampft. Dem 
getrockneten Riickstand wird durch Schmefelkohlenstoff die B e n - 
z o e s a u r e  entzogen. 

Die zuriickbleibende cis- p - N i t  ro p h e n y I - g 1 yc  i d s B ure 18st 
sich in allen Losungsmitteln leichter als die trans-Saure. Aus 
Benzol-Petrolkither zwcimal <imkrystallisiert, hat sie den Sehmp. 
126125 O. 

0 1045 g Sbst.: 6.10 ccm N (12.20, 752.3 mm). 
0.2428 g Sbst. (,is 50-600 getrocknct): 0.4576 g C O,, 0,0756 g fIpO - 

C,II?O,N. Ber. C 51.66, ‘H 3.37, N 6 50. 
Gef. )) 51.40, )) 3.48, )) 6.74. 

1) U. 19, 2GI4 [188G]. 
a) Es is1 einc bekannte Eigcnschaft dcr IicnzscsBure. dal) ihw 15s-  

lichlicit durch die L6sunpgmossen stark beeiiiIluSt wird. 
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eis - p  - 3 i lro p hen  y l  - i3 (?) - c  h lor- mi 1 c h s I ure .  
1 g ois-p-Nitrophenyl-glycidslure wird mit wenig konz. 

Salzsaure iibergossen und einen Tag stchen gelassen, wobei warzen- 
fiirmige Kry&allpbilde entstehen. Beim Losen dcr getrockneten 
Substanz in Ather fallt auf Zusatz von Petrolather ein beim Reiben 
crstarrendes 01. Durch wiederholtes fraktioniertes Umfallen gelingt 
cs schlie81ich, eine Substanz m m  Schmp. 125-126O zu erhaltcn. 

02033g Sbst. ( h i  5 0 - 6 0 0  getrocknet): 0.1209g AgCi. 
C , N , 0 5 N C I .  Ber. Cl 14.44. Gel. CI 14.70. 

C 11 10 r h y d r i n a II s trane - p  - N i t r o p h e n  y 1 - s t y  r y 1 - 
o x i d o a t h a n .  

c is -  u n d tram - p - N i t ro p h e n  y 1- s t y r  y 1 - ii t h y 1 e n - 
gl y ko 1 - c  h lo r  h yd r  i n  (111.). 

2 g tram - p - N i t  ro p h e  n y 1 - s t yr y 1-0 x i  d o P t h a n  werden in 
wasserfreiem Ather suspendiert und einige Zeit trockenes C h 10 r - 
wasse r s to f f -Gas  eingeleitet, bis alles gelost ist. Das nach Ab- 
dampfen des Losungsmittels im Vakuum erhaltene Rohprodukt 
ist schwach gelb und 1af3t sich durch Umkrystallisieren au? B w o l -  
Petroliither mit Tierkohle fast farblos erhaIten. Der Schrnelz- 
punkt bleibt auch nach ofterem Umkrystalkisieren sehr unscharf 
iind lie@ bei 105-i10°. Beim Schmelzen findet Zcrsetzung unter 
Saleslure-Entwicklung und Ubergang dcs Chlorhydrins in ein rotes 
IIarz statt. 

0.1658 g Sbst. (bei GO@ getrocknet): 0.0773 AgC1. 

Kicht ganz reinc Praparate iiberziehen sich am Licht init 
cincr roten Schicht. 

0.1 g Chlorhydrin mit 0.05g Kaliumcarbonat und wenig Methyl- 
alkohol wird einige Zeit stehen gelassen, bis eine zunachst auf - 
getretenc ViolettfPrbung verblaat ist. Die abgenutsch'te feste Sub- 
stanz wird mit Wasser ausgewaschen. Nach Losen in heiSem Alko- 
hol krystallisieren nacheinander in der im Vorhergehenden beschrie- 
benen Weise tram?- und cis - p - N i t r o p h e n y 1 - s t y r y 1 - o x i d o - 
i i than  am. 

C,eH1403NC1.  Ber. C1 11.68. Gef. CI 11.53. 

C h lo r h y d r i n a u s cis - p - N i t  ro  p h e  n y 1 - s t y r  y I - 
ox i d o  I t han .  

Die Darstellung erfolgt genau so, wie beiin tram-Glycid. Das 
Reaktionsprodukt stimmt in seinen Eigenschaften genau mit dem 
Chlorhydrin-Gemisch aus dem trans-Glycid iiberein und gibt bei 
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der Mischprobe keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. Ebenso 
liefert es bei der Behandlung init Baliumcarbonat cis- und tram- 
Glycid gleichzeitig. 

p-Nitrophenyl-benzal-aceton ( p - N i t r o b e n z y l -  
s t y r y l - k e t o n ,  VI.) (7) 

Wird das C h l o r h y d r i n - G e m i s c h  a u s  cis- o d e r  t ram-p  
N i t r o p h e n y l  - s t y r y l  - o x i d o a t h a n  in wenig E i s e s s i g  kurz 
aufgekocht, so tritt intensive Gelbfarbung der Losnng unter Salz- 
saure-Entwicklung eh.  Beim Abkuhlen krystallisiert eine Verbin’ 
dung aus, die nach Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolather den 
Schmp. 144O hat. Beim Verdiinnen der Eisessig-Mutterlaugen mit 
Wasser fallt noch etwas mehr von dieser Verbindung aus in einer 
durch ein beigemengtes rotes Harz stark verschmierten Form. 

Denselben Korper kann man erhalten, wenn man 1 g Glyc id  
in SOccm Alkoho l  lost und die noch heiDe Losung in 200ccni 
konz. S a l z  s a u r e  eingieI3t. Unter teilweisar Verschmierung flockt 
nach einiger Zeit eine Substanz aus, die sich nach Reinigung als 
identisch mit der eben beschriebenen Verbindung vom Schmp. 144O 
erweist. 

Bei Behandlung des cis-Glycids nach diescr Methode mit der einzigen 
Abfinderung, daB die alkoholische L6sung vor dem EingieBen in die Snlz- 
sure abgekiihlt wurde, konnte geiegentlich cin Chlorhydrin erhalten wer- 
den, das einen etwas h6heren und schirieren Schmelzpunkt hatte, als 
das oben beschriebene Chtorhydrin. Eine uihere Untersuchung konnte 
aber noch nicht vorgenommen werden. 

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

0.1087g Sbst.: 0.2869g COz, 0.0474 g H20.  - 0.1156g Sbst.: 5.5ccm 
N (18.30, 752mm). 

C1aH180aN. Ber. C 71.88, H 4.90, N 5.25. 
Gef. 71.98, >) 4.88, )) 5.44. 

Das iu iiblicher Weise dargestellte O x i m  vom Schmp. 121-1220 
hue, t rotzdw es einheitlich’ aussah, einen zu geringen Stickstoffgehalt. 
Eine weitere Reinigung war jedoch aus Matcrialmangel nicht mehr m6gtich. 

11. Konden  sa  t i on  v on p - N i  t ro - benz  y l c  h l o r i d  
m i t  F u r f u r o l .  

Diese Kondensation kann entweder nach dem beim Zimt- 
aldehyd beschrkbenen Verfahren ausgefiihrt werden oder uach 
folgender, von C h r z e s c i n s k i bei der analogen Kondensation 
init Benzaldehyd angewandten Methode : 
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9.Gg ( 1  Nol.) lriscli tteslillicrles F u r f u r o i  werden rnit 30ccnt 
Blelhyialkoliol in einrm Scliiittelzylindcr gemischt und unter RDhlung mit 
der 1 Mol. enlsprecheudeti hIenge einer ca. 30-proz. methylalkoholischar 
Kalil6sung vcrsetzt. Sodanu werddeii unter dauerndern Kiillien al lmWch 
17.1g (1 Mol.) p - N i t r o - b c n z y l c h l o r i d  eingetragen. Das pNitro-ben- 
zylchlorid mu8 mdgtichst grobkdrnig win, event. 5st es durch Zerschnei- 
den eines emtarrten Schmetzkuchens erst zu priiparieren. nIit feinkBrnigem 
p-Nilro-benzylchlorid crhiilt man fast nur p,p’-Din1 t r o - s t i l b e n .  Der 
Brginu rler Reaktion zeigt sich air durch Auflrebn einer violettrolen. Flr- 
bung ir\ der Niihe der Kdrner von p-Nitro-henzylchforid. Nach 8-1Q- 
sllindigem Schiitteln ist das Gemisch zu,eiilen Brei von Glycid u,nd Chlor- 
lialium crstarrt. Nach AbnuMhen wiischt man mit wenig Methylalkohbl, 
sodann mit Wasser zwecks Entfernung von Chlorkalium und nicht urn- 
gesetztem Furfuroi aus, bis ’das ablaufende Wasser farMos ist. 

Der Ruckstand im Gewiclit vori ca. 15g  besteht aus einem 
Gtrncnge. von cis- und t ram - p  -Ni t  r o p h e n  y 1- a - f  u r  g 1-0 xi do-  
i i than  (VII.) nebst ctwas p,p”-Dini t ro-s t i lben.  Durch Digc- 
rieren rnit Ather wird das cis-Glgcid nebst einem Teil dcs tram- 
Glycids in Losung gebracht, lahrend die Hanptmenge des weniger 
loslichen trane-Glycids rnit dem p ,  p‘-Dinitro-stilben beim Abtrennen 
auf der Nutsche bleibt. Durch Umlosen rnit mehr Ather laSt sich 
das trails-Glycid von dem unlBslichcn p, p’-Dinitro-stilbea trcnnen. 
Man erhiilt das trans - p - N i t r o p h e n  y 1 - a - f U r y 1 - o xid  o a t h a n 
iinch Umkrystallisieren ltus Alkohol rnit etwas Ticrkohle in Forni 
wciber bei 117O schmelzender Krystalle, dic in Ather, Accton, 
Llenzol, Chloroform, Acetylentetrachlorid ziemlich lcicht, in Ligroin 
nur in der IIitze, in Petrolather kaum lijslich sind. 

0.1894 g Sbst.: 0.4334 g CO2, 0.OG18 g II,O. .- 0.1700 g Slmt.: 9.4 rciii S 
20 70, 753 mm). 

C,,II ,O,N.  Ber. C 62.32, 1-i 3.93, N G.06. 
Gef. )) (2.41, 3.83, )) G.10. 

Das cis-Glycid ist recht rnuhsam zu rcinigcn. Der Bther-Aus- 
zug, in dem auch trans-Glycid gelijst ist, wird eingeengt und noch 
warm mit reinein trans-,Glycid geimpft und, vor Erschuttemug ge- 
schutzt, bedeckt stehen gelassen. Es krystallisiert zunachst nur 
das frans-Isomere aus. Durch rasches Abnutschen und W i d e r -  
holen der Operation auch mit Methylalkohol als Losungsmittel gc- 
lingt es schliefllich, aus dem Filtrat das e h - p - N i t r o p h e n y l - a -  
I U r y I - o x i d o L t h a n in farblosen Nadeln vom nicht ganz scharfen 
Sclimp. 85” z u  gewinnen. Die Mischpmbe rnit trans-Glycid liefert 
cirw selir starke Schmelzpunkts-Erniedrigung. 

0.2017 g Sbst.: 0.4589 g COo, 0.0724 g H20. - 0.1980 g Sbst.: 10.9 ccni & 
;15 5 0 .  718 inm). 

C, ,II ,Q,N.  Ber. C ti2.32, I€ 3.92, N 6.m- 
CeI. )) 02.03, B 4.01, )> 6.3’:. 
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Das cis-Glycid ist in allen Lijsungsmittcln wcsentlich leichtcr 
liialich als. das has-Glycid. 

6 - p  - N i t €0 ben z a 1 - 1 li v u l  i n s a u r e  - a t h y 1 e s t e r. 
tmns - p - Ni t  ro p he 11 y 1 - a  - f U r y 1-0 s i d o 111 t 11 a n  werdabu 

in 80 ccm absol. Alkohols gelost und getrocknetes Chlonvasserstoff- 
gas eingeleitet. Wenn die xunachst aufgetretene Aoff arbung wieder 
Verblafit ist, wird die Einleitung des Chlorwasserstoffs unterbrochen, 
da sonst unter erneuter Dunkelrotfkbung der heiS gewordeneii 
Losung Verschmierung eintritt. Die Losung wird nun abgekuhlf, 
worauf sich farblose Blltkhen ausscheiden, die nach Cmkrystalli- 
sieren aus verd. Alkohol mit Tierkohle den Schmp. 107O hahen. 
him Vediinnen der alkoholischen sdzsauren Mutterlauge niit 
Wasser sind noch weitere Mengen dieser Substanz zu crhalten; 
die meist anhaftenden Schmieren lassen sich durch Losen der 
Verbindung in heiI3em Ligroin abtrennen. Ausbeute tW--90 a/,,. 

6 g 

0.1690g Sbst.: 0.3510g CO,, 0.0780 HZO. - 0.1754 6 Sbst.: 0.3900g 
CO2 - 0.1400g Sbsl.: 03188g COg, 0.0695g €1#. - 0.2477g S h t . :  11.15cim 
N (190, 756mni). 

Cl,Hl,OiN.  Uer. C 60.62, I1 5.45, N 5.06. 
Cef.  B 60.21, 60.64, 6074, )) 5.49, 5.55, )) 5.23. 

Aus dem cis-Glycid entsteht cbenfalls b - p - N i t r o b e n z a l -  
l l v u l i n s l u r e - b t h y l e s t e r .  Er ist loslich in Alkohol, Ather, 
Benzol, Chloroform und heisem Ligroin. Die nlkoholischc Losung 
flrbt sicb auf Zusatz von Alkali braunrot. 

b - p - N i t  ro  ben  z a1 - 1 H v U 1 i 11 s ii u r  e - m e  t h y 1 e s t e r. 
Das Verfahren ist gauz analog dem fur die Darstellung des 

dthylesters beschriebenen. Statt Bthylalkohol wird Methyfalkohol 
verwendet. Auch hier geben beide isomcre p-Nitrophenyl-a-furyl- 
oxidoathane dasselbe Produkt. 

Der aus Methylalkohol umkryslallisierte Ester hat den Schmp. 
1W. ,Die Loslichkeit und die Farbung der alkoholischen Liisung 
mit Alkali sind ganz 5hnlich den Verhaltnissen beim Athylester. 

0.1907 g Sbsl.: 0.4158 g CO,, 0.0861 g H20.  - 0.2336 g S h t . :  10.8 ccni N 
(200,  758 mm). 

C,311130:,N. Ber. C 59.29, li 4.98, N 5.33. 
Gel. )) 59.46. )) 5.07, )) 5.37. 

b - p ~ N i t r o  ben z a 1 - 18 v U l i  n s a U r e (IX.). 
Die Dnrstcllung erfolgt durch Verseifen der Ester: Man liist 

den Ester in der 10-faehen Menge Eisessig, dem Gin Tropfen konz. 
Schn.efelsSure zugesetzt ist und kocht mit kurzeni aufgesetzten. 



Steigrohr niehrere Stunden, so daf3 dcr Essigestcr, dcr sich im 
Gleichgewicht bildet, abdestilliert. Nacli Abkuhlcn gicdt man in 
Wamr und extrahiert den ausgehllcnen getrockneten Niederschlag 
mi.t Ligroin, wodurch noch bei gemengter Ester ausgezogen wird. 
Die weitere Reinigung erfoigt durch Lown in der Iiitze in der be- 
mhheten Menge Eicarbonat. Die zur Entfernung von Verunreini- 
gungm ausgektluertr? Losung wird dann aqgesSuert, worauf die 
SIurc in gliinzenden, sicli bald triibenden Blattchcn ausfallt. Ein 
fur die Analyse durch Ausfiillen aus _der Aceton-Losung rnit Petrol- 
ather gneinigtes Priiparat schmolz bei 169O. Die Siiure ist lbslich 
in dtlrylalkohol, Methylalkohol, Ather, Aceton, Eisessig, Acetylen- 
tetrachlorid, weniger loicht in heidem Chloroform, heidem Wasser, 
Benzol und TetrachlorkolileristofI, unloslich in Ligroin, auch in 
dcr Ilitze. 

. I n  wiilJriger uiid alkoholischcr Losiiiig gibt sic iiiit uberschussi- 
gem Alkali Braunflrbung, beim Erhitzen init starken Siiuren tritt 
nllmiihlicti Verliarzung ein. 

0.llOGg Sbsl.: 0.253!3g CO?: 0.05Oig II,O. - 0 . 2 4 3 3 ~  Sbst.: 11.4cciiiX 
(1 1.30. '792 iiini). 

C 1 3 N l i O j N .  Ber. C 5i .81,  I i  4.45, N 5.62. 
Gef. )) 57.89. )) 4.74, )) 5.46. 

I)ic Sri i i r c  liiBL sicli wicder in die E s t e r  iiiberlBhren, u'ciiii nian 
die LB~uiig (Icr Siiurc .in wcnig gckuliller konz. Schwefclsiure in den betr. 
Alkoliol gieDt iind j /2- l  Stde. auf dem Wasserbad slclien litBt. Nsch Er- 
Ialleii yicDt iiiaii iii ciuc grODcre hfenge Wasscr, filtriert den ausgeschie- 
dcneii Eslcr al) uiid iiirnnit ihn nach Trockncn in kochendcni Ligroin auf. 
Etwa nocli vorliaiitleiie Siure bleibt dabei ungel8st. Durch Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol gewinnt man den Estcr rein. 

0 x y d a t  i o n d c r b - p - N i t  r o ben  z a 1 - 1 a v u 1 i n s  5 u r e : 1 g 
SBure wird in wBSriger LOsuiig unter Erhitzen solange mit Kalium- 
permanganat verselzt, bis die rote Farbung bestehen bleibt. (Man 
braucht etwa 2.3 g davon). Gleichzeitig wird durch allm%hliches 
Zusetzcn von SchwefeWure dafiir gesorgt daR die Losung nicht 
allialisch wird. Nach Abfiltrieren von dem in schwefliger Saure 
restlos 1Bslichen Braunstein wird abgekuhlt mid stark sauer ge- 
macht, worauf die durch Schmekpunkt und Mischprobe zu iden- 
tikizierendd p - N i t r o  - b e n z o e s l u r e  sich ausscheidet. Das Filtrat. 
davon wird rnit Natriumsulfat gesiittigt und langere Zeit init Essig- 
cskr extrahiert. Der nach Abdampfen des Essigesters verbloibende 
Ruckstand wird niit wenig Wasser behandelt. Das Filtrat von der 
geringen i\Ienge nicht in Losung gehcnder p-Nitro-benzoesiiure wird 
ltuf dem Wasserhad eingedampft. Der so. gewonnene Ruckstand 
schmilzt nicht ganz scharf bei 180° uiid erweist sich durch hlisch- 
probe und Eigenschnften als identisch mit Bern  s t e i n s  5 U re. 



li oil cl c' 11 a t 10 11 v o n  y - K i  t r o ben  z a Id e h  y d 
riiit L 3 v u l i  n s5ui-e. 

4 6 g  LBvul ins l ?u re  in Alkohol merden rnit der zur Neu- 
tralisation eben hinreichenden Menge 8-proz. wBBriger Natronrange 
versekt. Hierauf mird die Losung von 6 g p - N i t r  o - be  nz - 
a l d e h y d  in 60ccm Alkohol und noch 1-2ccm 8-proz. Natronlauge 
zugegeben. Nach elwa l/s-stiindigem Stehen wird die Losung, die 
allmahlich eine rote Farbung angenommen hat in die fiir die Ge- 
samtmenge des zugesetzten Alkalis berechnete Menge vcrd. Sdz-  
siiure eingegosscn. Die ausfallenden Harze werden inehrmals rnit 
Wasser ausgekocht. Das sich h i m  Etknlten der waBrigen Liisung 
abscheidende Yrodukt wird init heiBem Ligroin vom anhaftenden 
p-Nitro-bcnzaldehyd befreit. Der im Ligroin unloslichc Anteil wird 
aus Wasser urnkrystallisierl. Die weitere Reinigung erfolgt durch 
Losen in der Hitze in der berechneten Menge Bicarbonat; etwa 
m t h  dem Erkalten sich ausscheidende Produkte werden abf iltriert, 
das Filtrat wird nach inahrmaligeni Ausschutteln mit Ather an- 
gesauert. 

Die so erhaltem, in Nadeln ausfallciide Suure ist nocli nicht ganz 
reiii Zur weiteren Reinigung wild sie in Aceton geltist und init Pctrol- 
5lIier gefillt. Die sich aiisschcidenden Blittchen triiben sich bald und 
haben den Schmp. 1G90. Aiich eine wX3rige L6sung der Nadellorrn liefert 
beim Impfen rnit Blnttclirn die Blittchenform lrlw SBure. Die Ausbeute 
ist sebr scldecht. 

Diirch Aussehen, Verhalten, Mischprobe erweist sich diese syn- 
thetische Saure als identisch mit der aus y-Nitrophenyl-a-hryl- 
osidoiitlian erhaltenen 6 - y -?Y i t ro benz  a1 -1 B v u l  i n  s a u r e .  

. 4 I l C h  dcr aus dcr synllietischcn SLurc gewonnene A t 11 y I e s  t c r is1 
Ltlenliscli mit den1 aus dcn G l y 3 c n  erhnltcnen Estrr. 

S c  mi ca P b n z o 11 d c s  6 -  p -  i5 i t 1-0 b e  n z o  I - I  C v u 1 i n s  ;i u r e - 
1 t 11 y 1 e s 1 e r  6. 

Zu 3.4g Ester i n  alkoliolischcr LBsong wird cine wBDrige Ltisung von 
3 . 4  g Semicar1)~id-ClilorliSdrat und 9 g Kaliumacetat gegeben und solange 
abwechsclnd Alkoliol uiid Wasser zugeliyt, bis alles in LBsung bleibt. Nacli 
einigen Tagen beginlit die Ausscheidung dcs Semicarbazons. Das mit 
Wasser ousgewaschene und d a m  gctrochete Ileaktionsprodukt mird zur 
Thtfernung etwa nocli vorhandenen Esters mit Athcr ausgezogen: Beim 
L6sen dm Rickstands in Alkohol liiBt sich ein scliwcrer l6slicher Anteil 
abtrcnnen, der nacli wicderholteni Umkrystatlisieren aus Alkohol gelbe, 
iiicbt gnnz schnvf bci 207-2090 achmelzende BlBttchen darsteilt. Aus der 
ersterwiihntcn :ilholiolischen Ltisung f5llt beim Verdiinnen inil Wasser 
ein K6rper, der aucli durch Bfteres Uinkrystallisieren aus verd. Alkohol sich 
au9' keineli scharlen Schrnp. bringen IPDt. SchlieRlich wurde ein von 175 
bis 1 8 0 0  sclrmeltendcS, in griiiislichig gtlbeii Nadelii krystallisirrendes Pro- 
dukt zur Analyse grbracht. 
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Die Abtrenpung des schwcrcr lbslichen Produkts l l D t  sich euch niit 

Analyse dea K6rpers vom Schmp. 207-2090: 0.1239g Shst:: 18.0ccm N 
siedendem Benzol ~ ~ ~ I i i h r c n .  

(12 60, 745 nini). 
Cl6 €Ii8 OL N,. Uer. N 16.77. GcI. N 16.84. 

Analyse des K6rpers vom Schmp. 175-1800: 0.1030 g Sbst..: 14.8 ccm N 
(13 2 0 ,  746 mm). 

C,; U,, Oi N,. Ber. N 16.77. Gef. N 16.66. 

S e m i c a r b a z o n  d e r  6-p-Nitrabenzal-llivulinsliure. 
0.5$ der Siure wcrden in der Hike in  W m e r  gdbst, hieraup wird d i t  

Ceiuisch von 0.75 g Semicarbazid-Chlorhydrat 'und 0.75 g Kaliuma&fat zu- 
gesetzt, worauf h i m  Erkalten sich das Semicarbazon aussckidet. Das 
Hohprodukt hat cinen schr umcharleii Schmp. und besteht m6glichetweise 
auch aus Isomeren. 

neim wiederhollcii Ausziehen iuit Essigesler ldcibt ein Riicksland, der 
nacll Umki-yslallisieren aus Wasser den nicht ganz scharfen Schmp. 2100 
hat, whhrend das Rohprodukt schon vou 1800 an schmilzt. 

Analyse des Kbrpers vom Schmp.2100: 0.1298g Sbsf.: 31.05 crm N 
(20.5". 755.3 mm,). 

C,3H,,0:,N,. Ber. N 18.31. Gcf. N 18.39. 

p - N i t  ro b e n  z y 1 - a  - f u r y  1 - ke  t on ( 1 ) .  

5 g truns - p - N i t r o p h e  n y 1 - a - f u r y 1 - o xido a t h a n  werdcn 
in 130 ccm Athylalkohol (oder 200 ccm Methylalkohd) heiD gelost 
urid diese Losung in diinnem Strahl in 500ccm kmhendes Wasser 
einpgossen. Man 1aDt noch etwa Min. kochen und kiihlt dann ab, 
worauf gelbc bis braune Blhttchen auskrystallisieren, wiihrend ein 
anderer, in eine amorphe Substanz umgemdelter Stoff kolloidnl 
in der Losung verbleibt. 

Die auf Ton getrockneten Bliittchen wcrden zur Enffemung von 
Schniieren und unverandertem Glycid mit Ather ausgekocht. Der 
Riickstand liefert nach mehrmalipm Umkrystallisieren aus Benzol 
init Ticrkohle blalgelbe, prismatische Krystalle vom Schmp. 168 
bis'l59O. Aus waDrigem Aceton scheidet er sich in BIiittchen ab. 
In Eisessig ist der Karper heil3 loslich, ebenso in Chloroform und 
Ligroin, auch in Athyl- und Methylalkohol, wenig dagegen in 
Schwefclkohlenstoff und heiDem Wasser. In konz. Schwefelsaure 
liist er sich in der KMtc mit griiner Fiizbung, doch verharzt aie 
Losung leicht und schwarzt sich dann. In alkoholischer Losung 
gibt er mit Alkali und auch Ammoniak intensiv violette Fiirbungen. 
Die alkalisclie Losung entfarbt sich allmahlich zu einem schmutzi- 
gen Braun. Beim Ansauern fallt d a m  ein brauner amorpher Kor- 
per. Auch beim Xnreiben init SO-proz. Kalilauge cntsteht eine in- 
tensiv blaue FHrbung. 
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0.14626 Sbst.: 0.3322g CO,, O.0540g HZO. - 0.1855g Sbst.: 0.42fdbg 
CO,, 0.0672 g H,O. - 0.2204 g Sbst.: 11.92 ccm N (21.76, 753 mm). : 

C , 2 H o 0 4  N. Ber. C 62.31, tI 3.93, W 6.06. 
Gef. n 61.97, 62.63, n 4.13, 4.05, )) 6.07. 

Die Ausbeute betragt etwa Das cis - p - N i t r o p h c n y i - 
f U r y 1 - ox i do  a t  h a n  liefert dieselbc Verbindung. 

In  iibliclier Weiqe wurclc init Hydroxylnmiii-Clilorliytlrat und lialiuin- 
acelal i i i  allioliolischer L%utig ,&IS O x  i m  dargestellt. Dcr hei 136-1389 
schmelrentfe KBrpcr war iiocli riicht vollkanirnrn rein, da er eineii zu gc- 
ringen Slickstoffgehalt aufwies. Doclt reichte w d e r  Zeit noch hlatcrial 111 

ciner weileren Un tersucliung. 
O x y d a t i o n  d e s  Ke tons :  0.5g lieton werden in 50ccii1 

Alkohol gelost und mit 2.6 ccm 16-proz. Wasserstoffsuperoxyd und 
3.5 ccm Natronlauge (ca. 8-proz.) versetzt und erwarmt1). Die 
erst rotviolette Losung enffarbt sich bald. Von einer weiSen Aus- 
scheidung wird abfiltriert. (Diese weilk Substau, die noch niclit 
iIaher untersucht wurde, ist vielleicht ein Percarbonat.) Das Pil- 
trat wird in eine Schale gegossen und der Alkohol unter leichtein 
Anwiirmen abgedunstet. Das beim Iionzentrieren der LSsung deut- 
lich am Geruch wahrnehmbar werdende F U r f U r o 1 lallt sich auch 
durch die Rotfarbung mit eineni Gemisch aus gleiehen Teilen Anilin 
und Eisessig nachweisen. Dcr nach volligem Verdampfen des A -  
kohols entstehende Ruckstand wird in Wasser aufgenommen. Aus 
der wallrigen Losung f2llt Iieim Bnsauern p - N i t r o - b e n z o c - 
s Hure, die durch Schmelzpunkt und Mischprobe identifiziert 
wurde. Das Filtrat dmon wird aurjgeiithert; beim Abdampfen derJ 
dthers liinterbleibt ein gelbbraunes Gemcngc, aus dem B r e  n .z - 
s c h l e i m s a u r e  vom unscharfen Schmp. 125O subliniiert. Ihr 
R’achweis erfolgt durch Mischprobc und die FarbFeaktivii mit 
Isat in -Schwefelsaure. 

losung liefert ebenfalls neben aiiiorphen Substanzen p - N i t  r o - 
ben  z oe  s g u r e  u nd B r e n z s c h 1 e i m s a u re. 

Eine andere Art der Oxydatioii mittels Perimganats in Acetoti 

1) Nach einer voii Hm. Prof. Dr. Wei t r  frundfichst milgeleillrn 
hlelhode. 


