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3. E i 11 w i r k u n g v o n N a t r i u 111 a 1 k o h o 1 a t  a u f A c e  t o - 1) r o ni - 
g l u c o s e  i n  abso1 . - a lkoho l .  L o s u n g .  

20 g dceto-broinglucose werden in 400 ccm heil3em absol. Alliohol gelost 
Zu der abgekuhlkn Liisutig werden 100 ccm Natriumalb-oholat-Lijsung, enl-  
haltend 2.25 g Natrium, bei Ziminerteinperalur unter fortwalirendem Sc,hiit- 
teln zugetropft. Nach kurzer Zeit, schon wahrend cles Eintropfens, untsteht 
ein gelhlicher Niederschlag, dessen Menge verhiiltnisrnaDig geriiig isl. Die 
Liisung wurde uiiter verinindertem Druck eingedampft, der Ruckstand mit 
50 ccrn Essigstiure-anhydrid und 5 g wasserfreiein Natriuinacetat in1 Wasser~ 
bade 3/4 Stdn. acelyliert m d  das Keaktionsgemiscli in Wasser gegossen. Das 
sich ausscheidende Ol erstarrte bald krystnllinisch. Ausbeute 3.8 g. Das 
Produkt erwieq sich niit  Tetraacetyl-6 -a t hylglurosid identisch. 

268. P. W. Neber und E. Rocker: Ueber die Einwirkung von 
Benzaldehyden auf dle freie o-Aminophenyl-essigethre (11.). 

[:\us d. Cliern. Institut d. Uiiiversilll Tiibingen.] 
i,Eiiigegangeii a m  11. April  1923.) 

Vor einigel- Zeitl) ist mitgekeilt worden, daD inaii bei der Einwirkung 
son  o - N i t  r o - b e il z n Id e 11 y d aut o - A m  i n  o p  h e n  y I -es  s i g  sa u r e zur 
N - [ d - N  i t r  o - b e n  z y 1 id e 111 -0 - aiii i n  o p h e  n y  1- e s si  g s a U r e und daraus 
durch \\“asserahspaltunZ zii einem iteuen C 11 i n  o 1 i n  - Sbkiimniling gelange. 
Danials wurde darauf hingewieseu, daD dieses Derivat des Chinolins keine 
sauren uiid so gut )vie keine basischen Eigenschafteii besitze, beim Er- 
warnien tnit ltonz. Natronlauge aber zersetzl wercle. Die von uns mittlerweile 
wiedet aufgeiiouiiiieue Untersuchung hat ergehen, daO die Zweifel, die an- 
IaDlich eiiies 1rortrage.j it1 Freiburg (April 1922) iiber die Richt.igkeit der 
Formulieuuiig ge%uDcrt wurdeii, berechtigt waren, und daD tatsachlich keiir 
Chinolin-, sonderti ein 0 s i n  d o 1 - A  1) k ij in m 1 i n g vorliegt 2,). 

Da eine Reilie analog synthetisierter :)Chinolin-Derivatecc gcnau dab 
gleiche abnorinc Verhalteu zeigte3j und keiiie der bekannten Keaktionen, 
die zum Nachweis einer reaktionsfahigen Methylengruppe hatten dieneii 
sollen, gut definierbare Produkte lieferte, blieb nichts andres iihrig, als 
rlurcli Abbau uns Einblick in das Molekiil der Korper zu verschaffen. Als 
beqaemst zu handhahendes Material diente das K o n d e n s a t i o n s p r o a u k t  
v o n  E c n z n l d e h y d  u n d  o - A m i n o p h c n y l  - c s s i g s : i u r e  (11). nisi. 
o s y d a t i v e A b b a U init E[nliuiiipermaugaiial in neutraler Losung versagtcb, 
cla als Hauptprodukt B e ii z o e s ii 11 r e  isolierl wurde. Beirii Erwlrnien der. 
Subshnz mit Natronlauge tritt der typische Cerucli von B e n  z a l d e h y ( 1  
auf, der nach bekannten Reaktion:.n leicht aadigewiesen werden lionnk 
Dii: von Renzaldehyd hefreite alkalische Solution liefert eine Diazolosung. 
tlic: nach dem Kuppeln init 2 - N a p 1 1  rho1  den von den1 ciiieni \-on uns ’) 
aus o - A  ni i  n o p  h e n p l -  e s s i  g s a u r e und 2 - N a p  h t Ko 1 erhaltenen A z o - , 
f a r b s t o f f  ergiht. Es war niehr als mffallend, daB aus  einem C h i n o l i i i  - 

1) B. GS, 830 [1922]. 
2 )  Zu demselben Resultat is1 \or uns A.  K l i e g l  i m  hiasigen Institut auf anderm 

voii A S c 11 m a 1 e n b a c 11 , TBhingen, Dez. 1922 Wege gelangt , vrrgl. Inaug.-Dkwrtat 
\-orliegende Arbeit wurde al>geschlossen Januar 1923 

T J  ,I .  p r  [ 2 l  50 257 4 I .  c . ,  S 837 
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D c: r i  v ai, 14 c' II z a I d  liei dic- 
s,\r Zersetzung entsteh,en sollten. 

Vcnvendcl iiinn statt Xatronlauge das milder wirltende B ;ir i U in h y  - 
d 1' o s y d ,  so crhalt I I Z ~  nach den1 I~nikoehen init Natrinnicarbonnt ein 
si.Ii\v(.i. liisliclies Natriunisalz, das nnch seiner Zer1,eguiig niit berechneter 
.\lcngu JIiueualsLure cine schwach gelb geflirhte Suljst.ane liefert, die sich 
;iIs eine l\ i n  i n o - s i i u r e  charakterisier,en lieI3. 

Erhilzl. maii deren farhlose, mineralsaure Losung, so triibt sie sich, 
n i i d  gelb, uud scht rasch lxystallisieren schwefelgelhe Nadelii aus, dic 
iiacb Schiiielzpuiilrt und Aiialyse genau wieder das A u s g a n g  s m a t e r i a l  
darstellen (11). Da die o - A m  i n  o p h e n y 1 - e s s i g s a u r  e in kalter, mineral- 
saurer Losung bestsindig ist 5 )  und erst heim Lrwarmen unter Wasserverlust 
in 0 x i n  d o 1 iibergeht, so lag der Gedanke sehr nahe, daI3 wir es auch hier 
h nit einem Abkonimling der o - Am i n  o p l i en  y I - es  s i  g s aure zu tun hatteti 
i r i i t l  zwltr init dem Derivat clerselben (I), das anstelle der beiden Methylen- 
\~assers to l la rc ,~ l~[~  tlen Eeriza.ldehyd-Rest tragt, ader zwar 'durch Atzalkali 
l i~c~roly ikc l~  d~gespal ten wild, ,jedoch hei der Aufspaltung mit Baryt unter 
lwaliiniiiieii Bedingungen seinen 1'erI)and iiiit detn Molekiil beibehslt. 

Der Reweis fur die Forinulierung cler so 'erhalteiieii Siiure wurde durch 
tlic Synthese e rbrxht .  Wir gingen aus von der bereits von B o r  s c h e 6, 

erhaltenen a - o - N i t r o  p h e n y l  - fi - p h c  n y 1 - a c r  y l  s 2 u r e .  Beachtet man 
bei del Reduktion derselbeii mit Baryt und Ferrosulfat i$ie heli der .o - N i t r o - 
p 11 c 11 y 1 - e s s i g s a 11 r e  gemachten Erfahrungen'), so gelingt es auch hier, 
i i i i  Ciegensa tz ZII  rleir Fruheren Anschauungen, die freie Amino-saure in kry- 
slallisierleni Zusiaode % U  erhalten. Diese a-o-4minophenyl-B-phenyl- 
;I (; 1' y 1 s ii. U r e (1) ist idenbisch niit derjenigen, di,e wir beim AufschluD 
i i i iseres vermeiiitlichen Chinolin-Abkomnilings mit Raryt erhielten. Denri 
;iirch isie liefett beim Erliitzen unter Abgabe VOH einem Mo1. Rasser  das 
VOII I3agsrd und W a h l s )  aus O x i n d o l  und B e r i z a l d e h y d  erhaltene 
fl e 11 z y I i d  e ri - 3 - o s i n d o 1 (11). lnfolgedessen sind die friiher 9) aufgestell- 
lcri Fornic~lii j.011 C:l~iiiolii)-IbkBnimlingen aus der Lit,eratur zu streichen 
iuul tlirrcli solche \'on Oxindol-Dcrivateii zii ersetzen. 

I I C O O H  U,. . lco 

h y d und o - A tiiin o p  h e  n y 1 - P S  R i gsY II r c  

. CHS. COOH r-. .'\ ,", . c : c H . Cg H 5 IC: CH. C,, Hs 
.. ,,I . N : 11 (3. C g  H1. NO2 (-o) ' NI& N €1 -., ,- . 

I. 11. 111. 
Der Vorgarig tler Koiidmsatioti der freien o - B 111 i n  o p h e  n y I - e s s i g ~ 

s i i i i1 .e  i i i i t  o - N i t r o - I i c i i z i ~ l r l e h ~ d  ist deshalb folgendermafien ZLI for- 
irliilieren: Kichtig ist, daI3 sich zuniichst in alkoholischer Losung die freie 
M - [o' - N i t  r o - b e n  z y 1 i d e n] - o - a m  i n o p'h e n y 1- 'es s i g s a U r e (111) bildet. 
~Sui i  :her reagiert beim Erhitzen niclit das NIethin-Wasserstoffatoni mit, den1 
Rydrosyl del. C:irbosylgrnppe, soncterii cs wird (und nicht nur beini Zu- 
~;iininenschnielzen, sondent aucli beini langeren Erhitzen der Benzylideii- 
r-crl,iiiduug in Eisessig, ja sogar iti alliohol. Losung) eigentumlicher Weise 
o - N i t r o - b c i i  za  I t lc l iy t i  zut~iicI;gcbildet. Es entsteht O x i n d o l  und sekun- 
tliir wird i i u i i  (lit:  ~ \ l c t l i y l eu~ i~ i i~~Je  des 0 x i  n d o  1 s nnter Wasseraustritt kon- 
dcnsierl o -E i t r  o - b  e n z  a1 d e 1 1  y d ziini o - N i 1.1-0 b e n  z y l i d e i i  - 3 - niil 
- 

., 
.',, 1:. 33, Y33: 836 [1922J. 6 )  B. 12, 3601 Li!109~. 7 )  1. c., S .  S34 
b, (:. 1'. 1.18, 7 l L  l-!!l; 1 ( ' ,  1 non. I I 8.34. 217:; !') I: 35. 830. s3s ,1922,. 

Berichte d. I). C l i c m  Gesellscliafr. 3ahrg. LVI.  111 
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o x  i 11 d o I ,  (13s genaii die gleiche Ziisaiiimeiiselzung. besitzt mie der r e r -  
i n  eintliche C hinolin -$bkommling . 

Beschreibung der Versuche. 

a l d e  h y d. 
Das Z\risclieiiproclnkt, dns mit mono-nitrierten Benzaldehyden leicht 

z ugiinglich ist, iiiitl dns zur A’-Benzyliden-o-aminophenyl-essigsaure hatte 
fiihren niiissen, Iioniite hier iiicht gefaBt werden, da  sogleich unter noch- 
maligeni Sustrilt von Wasser Benzyliden-osindol erhalteii wurde. Zu seiner 
Da.rstellung erhitzt man molekulare Mengen entweder 3 Stdn. in absol. Alko- 
hol unter Zugabe einiger Tropfen Piperidin, oder 1 Sde. in Eisessig-Losung 
; in1 Riickflubkuhler, oder schliel3lich ohne Losungsmittel im Metallbad auf 
1’20-1300. Aus Eisessig krystallisiert die Substanz in schwefelgelben Na- 
deln vom Schmp. 7760, die identisch sind mit deem von B a g a r d  und W a h  I 
(1. c.) aus Oxiiidol uiid Benzaldehyd erhaltenen Produkte. Das B e n z  y - 
l i de i i  - o s i n d o l  (11) ist wenig loslich in Xther und Ligroin, leichter in 
heifleni dlkoliol, Benzol und Essigester, leiclit loslich in heiBein Eisessig, 
s e h  wenig lijslich in konz. Salzsiiure. Konz. reine Schwefelssure niinmt 
es mit, gelber Farbe anf. 

(190, 733 mm). 

l i  o ii d e n s  a t, i o ii  v o n o - A  in i n o p h e n  y 1 - e s s i g s 2 u r e II n d B e n z - 

0.0960 g Sbst.: 0.2868g CO?, 0.0-149g H2O. - 0.0926g Sbst.: 5 .45~~111 troclin. 23 

Cl:,HllOK. Ber. C S1.45, H 4.57, N 6.33. Gcf. C 81.50, H 5.23, N 6.45. 
A u f s p  a1  t u n g d i e  s e s I< o n d  e n sa t  i o  n sp’ r  o d  u k t e s m i t B a r i  u ni- 

Ii y d r  o x  y d z II r cc -0 - A4.n1 i 110 JJ hell y l -  fl - p  h e n y  I - a c r y l s  I u r  e ( I ) :  Die 
Teinperat,ur dare hierbei nicht zu hoch gegriffen werden, da  sonst (wie bei 
tler Veiwendung von Natronlauge) eirie weitqehende Spaltung des i\Iolekiils 
it) Benzaldehyd und das Bariunisalz iler o-Aininophengl-essigsiiure erreicht 
wird. Ganzlich labt sich jedoch diese Abspaltung von Benzaldehyd nie 
vermeiden, der stets mit 2.4-Dinitrophenyl-hydrazin als Benzyliden-2.4-di- 
iiit,rophenyl-hydrazin vom Schinp. 235O nachgewiesen werden konnte. 

3 g rles 1~~ontl.ensalionspi’oduIiles wwden feinslgepulvert init 3 g Baryt und 30 ccm 
\Y;ihser 21 Sldn. i n  dcr I3oiiibe aul’ 110--1500 erliitzt. Nacli den1 Erkalten wird der 
l ~ u n i l ~ c n i i i l i ~ i l ~  niit liochcntleni \Yasser herausgespiilt, r u n  etwas rerharr tcm Produkt 
illid Rariiinicarbonal ahFiltriert, BUS d,em heil3en Filtrat mit CO? das iibei-schikige 
I~nriui i i l i~drosyt1 als Carbonat gefallt uiid das  klare Filtrat bis zur beginnenden Tru- 
hung aul den1 Wasserhad eingcdanipft. Nun wird init gerade geniigendcr Menge Na- 
I ~ ~ ~ ~ t i ~ c : a ~ ~ l ~ o ~ ~ n I - I . ~ s ~ r ~ i g  (Phenol-i,lithaleiii!) onigelaochl, hciW abgesaugt, und das Filtrat 
l i is  znr brginnenden I<rystallisation eingedampft. Narh  dr-m Erkalten wird das Na- 
Irii im-sal~ der Aiiiino-siiurc abgesaugt untl alic seiner lioiiz. -w%firigen, Iialten Losung 
~liircli I r o ~ ~ f e n ~ \ r i s e n  Ziisalz tler lierechneteii Menge ciiier sehr  vcrtliinnteii Mineral- 
siiure die h i n  i n o  - s ii 11 r e  (Schmp. 131 0) in  Freiheil gerretzt. Durch Verkochen da- 
~nineralsaiircn Losong wird ihr A n h y tl I‘ i ( I  vniii Scliiiip. 1760 erhalten. : I I W  ‘$1 ioderiim 
das Ausgangsmalerial zuriickgewonnrii 

S y 11 1 Ii e s  e d e r  cc-o - A ni i i iop lien y I - i3 - p  Ii e n y 1 - H c r y  1 sii 11 re .  
Die dazu benotigte n - o - N i t  r o p  h e n  3’1- fi - p h e n  y 1 - a c r p l s i i  11 r e 

wurtie iiilch I ’ Jorsche  (1. c.) hergestellt. B o ~ s c h e  gibt lreine Ausheute RH, 
c.rwE.hnt, nber, da13 er recht wenig befriedigendes Resultat:( erhalten 
I~inl~c~, itii Gegensatz zuin Eefiind bei der p-Nitrophen~l-essi~s~iire.  Trotzdwii 
w i r  niitlere ~Ieiigen\-~i.hiiltiiisse anwaiidten (wir erhitzten j e  8 g gut getrock- 
iieles Natrininsalz iiiit 3.5 g (inelir nls herectinete Menge) Genzaldehyd irnd 
20 ccili I’ssigslirre-niiliyrlri~l 18 .Stiln. i i i i  Ruiiibenlohr anf 1 OOO), I,etrii,v die 
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Ausbeute aus  32 g 3atrinnisalz nur 5.7 g der hei 193-1940 schmelzenden 
Siiure. 

Eine lrochende Losung von 5.4 g dieser DO - N i t  r o - s a u r ecc und 4 g 
Earyt in 150ccm Wasser wird zugegeben zu einer ca. 950 heiBen Losung 
von 36.5 g .Ferrosulfat in 35 ccm Wasser, die sich in einem 1-1-Rundkalben 
befindet. Dazu 1aBt nian unter st,arkem Umschutteln eine kochende Losung 
von 47g Baryt in 13Occm \Vasser einlaufen. Nach '/&fig. Erhitzen auf 
dem Wasserbad wird heilS abgesaugt und der Eisenoxydhydrat-Ruckstand 
nochmals mit 200ccin Witsser gut ausgekocht. Durch Einleiten von CO, 
in die vereinigten, heiBen Filtrate wird der uberschiissige Baryt ausgefallt, 
abgesaugt und das Filtrat his auf ca. 150ccm eingedampft. Nun wird mit 
iiquivalenter Menge Natriumcarbonat (Phenol-phthalein!) umgekocht, heiB 
abgesaugt und wiederuin (bis auf ca. 50ccm) eingeengt, dabei scheidea sich 
beini Erkalten 3.5 g Natriuinsalz der a-o-Aminophenyl-p-phenyl- 
a c r y l s i i u r e  ans, das ill kaltern Wasser schwer loslich ist. Zur Gewin- 
nung der freien Siiure werden 1.5 g Natriumsalz gelost in 90ccm heil3en 
\Vnssers, auf Zininiertemperatur abgekuhlt und dazu tropfenweise verd. 
1.12 SO, (spez. (iew. 1.08) zugegeben, bis kein Niederschlag inehr erfolgt. 
1.1. 11. his die Flussigkeit gerade sauer reagiert. Der weiDe Niederschlag wird 
i r u f  Ton gepreDt und im Exsiccator getrocknet. Ausbeute 1.1 g. Die aus 
s e h  verd. Alkohol umkrystallisierte Saure hildet silberweiBe Nadeln voni 
Schnip. 1 3 1 0  (Wasserabspaltung und RingschluB). In groDeren Nengen lan- 
gere Zeit mit dem Krystallisiermittel erhitzt, farbt sie sich gelb und geht 
dahei teilweise in ihr Anhydrid uber. Aus diesem Grunde wnrde die nicht 
umkrystallisierte Siiure verbrannt. Die Saure ist leicht loslich in Alkohol 
und den gebraachlichen orgaiiischen Losungsmitteln. Si,e ist loslich in verd. 
Salzsiiure uiid in .Natriumcarbonat, aus dem sie bei vorsichtigem Zusatz 
VOH sehr verd. Mineralsanre wieder herauskomnit. Ihre Losung in kanz. 
reiiiei. Schwefelsaure ist. farblos, beim Erwarmen dainit geht sie, wie auch 
beini Frhilzen fur sich, unter Wasserahspaltung in  das gelbe B e n z y l i d e n -  
c )  x i 11 d o 1 voin Schmp. 1760 uber. 

0.1025 g Sbst.: 0.2810 CO?, 0.0451 6 HzO. 
C L 5 H 1 ~ O e N .  Ber. C 75.31, H 5.41. Gef. C 71.82, H 5.10. 

a - [o - 2 - N a p  h t h o 1 - a z  o - p  h e n  yl] - p - p h  e n  y 1 - a c r  y l s  a U r e. 
a - o - A m i n  o p  h e n  y 1 - - p  h e n  y 1 -a c r y 1  s a u r e 

werden in 6Occin Wasser gelost, etwas Eis und die berechiiete Menge N a -  
t r i  U in n i t  r i t in wenig Wasser zugegeben und einturbiniert in eine Mischung 
\.on 30ccm Wasser und 3ccm konz. II,S04, die auf 0 0  abgekuhlt ist. Die 
Ida.re Diazolosung ruhrt man ein in ein Gemisch einer Losung von 1 g 
2 -5  a.p h t h o 1 in 50 ccm Alkohol und 3.4 g Natriumcarbonat (wasserfrei) und 
5.5 g Natriumacetat (wasserfrei) in  70 ccin Wasser. Dabei scheidet sich 
tler Farbstoff (z. T. als Natriumsalz) Bus.  Aus Eisessig krystallisiert der 
A zofarbstoff in  derben, tiefroten Krystallen, die keinen scharfen Schmelz- 
punlit. besitzen, sondern sich schoii von 2150 ab zu zersetzen beginnen. In 
Na.triumcarbonat ist der Farbstoff nicht loslich, wohl aber in Natronlauge, 
aber nur, wenn man seine feine Aufschlainmung in heiBem Alkohol niit 
Natronlauge versetzt. Dabei geht e r  in Lijsunrg, aber S1JOllti3Ji scheidet sich 
sein Natriumsalz in glinzenden, hellrot gefirhten Krystallblatiern ab, die 
in Wasser sehr schwer loslich sind. Der Farbstoff ist wenig loslich in 
heiaem Alkohol, Benzol und Ather, leichter in heiDem Eisessig. Er ist un- 

2 g Natriuinsalz der 

1 l l *  
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loslicli ill HCI uiid lost sicir ill koiiz. reiner Scliwefelsiiurc niil liefvioletter 
Farbc. 

0.1-Wi s Sbs l . :  0.396; g CO,, 11.0;22 :: l12(.). 
C,, Ell8 O,K,. Ekr. C 76.14, 11 156. Gtf. C 70.00. H 4.89. 

a - 111: - o' - N i  t. r o b  e n z y i i d e  n - o - a m  i n  o p  h e n  y I] - 13 - p  h e  11 y 1- 
a c r  y Is a u r e. 

0.9 g a -0 - A m i i i  o p h e n y 1 - - p h e n  y 1 - n c r  y l s  ii u r e ,  fein gepulvert, 
werden irn Reagensrohr ubergossen init einer Iieil3en Los~iiig von 0.5 g 
o - N i t r  o - b e n z a. I d e h y d in 5 ccni absol. Alk~ohol, eiii Tropfen Piperidin 
zugegeben und Stde. am Steigrohr erliitzt. Beini Erkalten krystallisiereti 
gruppenforrnig angeordnete, gelhe Nacleln. Aus verd. Alkoh,ol krystallisiert. 
das Nilrobenzvlidenprodukt in schwach gelben Nadeln voin Schmp. 157 O 

(Sin tern von 1540) ab. Die Renzylidenverbindung ist loslicli in hei0ent 
Nal.riumcarbonat, durch SSuren kommt sie wieder unverandert heraiis. Sic 
ist leich t. loslich i n  heiI3em Benzol, Essigest,er, Alkoliol uiid Kisessig, wenig 
loslich i n  Ather, fast unliislich in Ligroin. In konz. HCI lost sie sich sehr 
wenip. reine ~ Q T I Z .  Il,YO, niiinnt sie mit, p l l m  Farbc a i i f .  

C,?HI6O4N2.  Ber. N '7.50. Gei'. K 7.23. 
0.1356 g Slxt.:  8.8ccin troclin. N (180,  734 mini. 

I< o n  d e n s a t i o n d e r a -0 - A m i n,o p h e n  y 1 - /3 - p h e n  y 1 - a  c r  y 1 s a u r e 
x II I I I  I1 o n  z y 1 i 11 e n - 3  - o x i n  d o 1 : 0.9 g der bei 1310 schmelzenden ))Amino- 
siiiiiw werderi iiri lieagerisrohr iin Olbad Stile. auf 1600 erhitzt. Dabei 
sclimilzt die Siiure iirifei. gleichzeitiger Abspaltung von Wasser zusamnieii 
unil erslarrl ~i.llrriiihlich wiedet. Ai l s  Eisessiq erhiilt man 0.6 schwefel- 
qell)c Nadelii ~ o ~ n  Sclimp. 1760, die das von U a g a r d  uiid WahL (1. c.) er-  
iiallerie ! Lenz~liclen-o?ciii~ol darstelleu und auch, wie schon hervorgehobeii, 
irlenl.iscti sind mit dem von uns aus o-Aminopheiiyl-essigsiiure tind Renz-  
aldehyd trthaltenen l'rodukte. 

nz -fi i t r o b e n  z y l  i d e n  - 3 - o x  i n dso 1. 

. 

oIc!iitlare Mengen (je 1 g )  von o - A m i n o p h e n y l - e s s i g s i i u r e  und 
I I. o - 1) e II z a I d e h y d werden entweder in abso1.-alkohol. Losung unter 

Zugabc- voii einem Tropfen Piperidin 3 Stdn. am RuckfluBkiihler erhitzt, WO- 
hei sic!] das 1~ondensationspr.odukt &us der rot gefarhten Losung in Form 
goldgelhi. Blii ttchen ausscheidet. Oder aber, inan erhitzt clas Gemenge von 
je 1 g i i r i  Metallbad auf 1500. Dabei schmilzt es zunachst zusammen. Bei 
I 20n elwi clifolgt. unter Rotfarbung des Gemisches sturmische Abspaltung 
von \V:i.sser3 uiid nnch 1-stdg. Erhitzen ist die ganze Masse wkderum zii 

eineiri qeibeu Kuchen erstarrt. Krystallisiert inan aus  Eisessig um, so es- 
IrAl H I : I  I I  zwei voneiiiander durch ihre verschiedene Loslichkeit trennhare 
Subslanzen : 1 .  Goldgelhe BICttchen, die zunachst auslcrystallisieren und deii 
Schmp. 2 2 i u  zeigeii und 3. einen Filz haarfeiner, schwefelgelber Nadeln votii 
Scbnip. 20.1-O. llii s a r d  und Wah 1 geben als Schinelzpunkt fur m-Nitro- 
Irrnx!.lir.leii-usirirlol 255-2570 an, deii wir trotz niehrEacher Wiederholuiy: 
iiicl:t erlialten koniiteri. In  antlerem Zusatrinrenhang sol1 iirrf diese Verhalt- 
iiicw zuiuckgegriffen werden. 

p - N i t  r o be n z y I i cl e IL ~ 3 - o s i n  do I. 
Dic Darslellung ist analog der ?a-Verbindung. Bus Lisrssig krvstallisiert 

die p-Vtbrhindung in granatroten, derhen Krystallen rom Schmp. 2290 (Sintern 
' >c.i 43TO). Das 37-Sitl.oherizvliden-o~iIi~ol ist etmas leichtet liislicli i n  heil3erii 
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Eisessig als die in-Verbindung, es ist wie dieses sehr schmer loslich in 
IiciDem Alkohol iind Benzol. Konz. reine Schwefelsiiure lost die p-Verbin- 
tlrtng niit, rotgelber Farbe. 

0.1159 fi Slist.: 0.2871 g CO,, 0.0129 g H 2 0 .  
Ci&HloO3NI. Iler. C 67.67, H 3.76. Clef. C 67.42, H 4.14. 

h'- [o'- Ace t y 1 a ni i no - b e  n z  y 1 i d e n ]  - o - a ni i n o p h e n y 1 - e s  S i g Si U r e. 
1 g o - .4 in i n o  p l i en  ~ 1 - 1 2 5  si g siiu r e und 1 g 0-Ac.c.  t y l  a in i n o  - b  e n z  a 1 d c  - 

11 y tl we,iden in 3 ccin absiol. .-illiohol gclbst iiid 10 \hi .  crhitzl. Nach lingerem 
Slehen (rasclicr in der Iiiil teniischung) fallell schbnc, farhlose I<rystalle u s ,  tlir, 
iins hlkohol krystallisicrt, den Schmp. 1330 zeigen. Atisbrute 0.S g. Das l<onden- 
salioiispmtli~lit ist leicht lbslich i n  heidern Alkohol, Essigester und Eisessig, schwerer 
in  JieiDem Beneol, fast unloslich in Ligroin. I n  Natriumcai-l,onat-LBsung ist e~ 16s- 
licli und f i l t t  tlaraus durch Siuren wieder Bus. In  reiner Itonz. Schwefelsiure last 
er; sich farhlos. 

0.2978 1 Sbst.: 0.7470 CO?. 0.1,430 g H 2 0 .  
C:, ,H,,O,N,.  Brr. C lj8.89, H 5.40. Gef. C 6S.13, I1 5.37 

[ o -  A\ce Ly 1 a m i no - h e  nz y l i  d e n ]  - 3 -0 x i  11 d o 1. 
\\'ivd crlialtcn enlwedrr diir:Ii Erhilzeii tlm vorhergeh~~iitlen l~o~irlepisatioiispr- 

tliiktes i i i i  l lclsl lhntl  aiif 145-1500 uder iliirch liocheii seiiier Eisessig-15sung ca. 
:; Sttln. :in1 1iiicl;flul~liiililer. A ~ I S  Eisessig iirnlirystallisiert, scheiden sich beifn Er- 
Iialten Itleine, Iicllgc!be NBdelchen v o m  Schmp. 221 0 aus, die in Alkohol, Essigester 
i ind vor alleiii Ei'scssig leiclit loslich, i i i  heidem Benzol schwerer ind in Ligroin ziem- 
licli un lMich  sintl. Ilonz. reinc Schwefelsiure lost sie mit gelber Farbe. 

0.0940 g Sbst.: 0.2520 g CO,, 0.0435 g H,O. 
C I 7 H 1 ~ O ? N 2 .  Her. C 73.37, H 503 .  Gcf.  C 73.14, €1 4.94. 

N - 10' - C: h 1 o r - b en z y l i  tl e 111 - o - n m  i n  o p  hben y 1- es  s i  g s ii u r e. 
Iiine Losung von 1.5 g o - 9 m i a o p h e n y l - e s s i g s i i o r e  und 1.4 g 

o - C h 1 o r  - b e II  z I t 1  e h y d in 3 ccni absol. Alkohol werden unter Zugabe von 
t:inem Trop€en Piperidin 10 Min. ain KiickfluSkiihler erhitzt. Beiin Erkalteu 
scheiden sich gelblichweiSc Nadelbuschel nb, die beim Umkrystallisieren aus 
Alkotiol in Form farbloser Nadeln voin dchmp. 1270 erhalten werden. Sie 
sirid in tier Ilitze leicht Ioslicli in den gebriiuchlichen organisclien Losungs- 
iriitteln, abgeseheii von Ligroin. Sie Iosen sicli in  Natrinincarbonat und 
ltomnien durch Siiiiren mieder iieraus. Konz. reine Schwel'eisllure lost sie 
rnil schwach gelber Farhe. 

0.1206 g sbst.: 0.2925 :: CO?, 0.0500 g H?O. 
C 1 5 H 1 2 0 2 N C l .  13er. C 65.80, H 4.39. Gel .  C 66.15, 1-1 4.63. 

o - C h l  o r  b e  n z y l i  d e n  - 3 -  o s i  n d o l .  
\Virtl illis dcr vorhergehenden Ver1,indung analog dem m- und p-Kitro- 

I)crizylideii-o9iiidol erhalten. Aus Alkohol oder Eisessig krgstallisiert die 
Verbindung in cilronengelben Nadeln vom -Schmp. 1780. Sie ist menig los- 
lich in Ligroin, Ieichter in heiBem Benzol, Essigester, Alkohol und Eisessig. 
Konz. reine Schwefelsiiure lost sie mit gelber Farbe. 

( 1 5 0 ,  731 innij. 
0.1005 g S11st.: 0.2590g COO, 0.03iOg A:O. - 0.129F g Sbsl.: 6.3 ccm 1rocl;n. N 

C,,II,, ONCI.  Err. C 70.45, H 3.91, N 5.48. Gef. C 70.30, 13 4.11, N 5.54. 

n z  - C h 1 0  r b e n  z y l i d  e n -'3 - o x i n  d o 1. 
Im Gegensatz zur Kondensation mit 0- ond p-Chlor-henzaldehyd wurde 

mit m - C h 1 o r  - b (2 n z a.1 d e h  y d die offene Benzylidenvehindung Gcht er- 
hallen, sondern stets unter RingschluD sofort der OxindoI-Abkommling. Dica 
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Darstellurig etfolgt analog der o-Verljinclung durch Zusarnnierischinelzen mole- 
kularer RiIengen von o-Aminophenyl-essigsaure und m-Chlor-benzaldehyd. 
.\us A.ll;ohol lirystallisiert das tn-Chlorhenzyliden-oxindol in gelben Nadeln 
von etwas t.ieferer Nuance als c1i.e o-Verbindung, Schmp. 166O. Loslichkeits- 
\-elhiill.nisse n i e  bei der o-Verbindung. 

0.1163g Sb6t.: 0.2996g Cop,  0.0415g H20 .  - 0.1410g SbSt.: 0.0775g AgCl 
C,r.H,oONC1. Ber. C 70.15. €I 3.91: CI 13.89. Gef. C 70.26. H 3.99, C1 13.66. 

i\; - [p‘- C h 1 o r -  b e n z y I i d e n ]  - 0- a i n i  n o p  h e n  p 1 - e s s i g  s a u r e. 
Dic Darstellung ist analog der o-Verbindung. Aus verd. Alkohol kry- 

slallisiert die Verbindung in farblosen Krystallen rom Schmp..l22*. Sie ist 
liislich in heidem Ligroin, leichter loslich in heidem Essigester und Alliohol, 
sehr leicht in heillem Eisessig. Sie lost sich in Natriunicarbonat und win1 
clurcll Sli uren wieder ausgefdlt. Reine konz. Schwefelsaure ninimt sie far])- 
10s auf, beim Erwiirmen wird die Losung gdlh (RingschluB). 

0.1032 g Sbqt: 0.2488 g CO?, 0.0430g HB0. - 0.1434 g Sbst.: 6.9 ccin trocliri. N 
;I8 0. 739 111tn). - 0.1595 g Sbst.: 0.0810 g Ag C1. 
C,nI l ,eO? 9 ct. 

Bey. C 65.80, H 4.39. N 5.12, CI 12.99. Gel. C 65.77, H 1.66, N 5.37, Cl 12.57. 

p - C h 1 o r b  e n z y l i  d e n  - 3 - o x i n d o  1. 
Die Darstellung genau wie diejenige der  0- und na-Verbindung. Aus Eis- 

essig erhalt man das p-Chlorbenzylid,en-3-oxindol in schwefelgelben Nadeln 
vom Schmp. 1840. Loslichkeitsverhaltnisse wie bei der 0- Lind nr-Verbindung. 

0.1178 g Slxt.: 0.3029 g CO?, 0.0435 g H 2 0 .  
C , a H i D O N C 1 .  Rer. C 70.45, €I 3.91. Get’. C 70.15, I1 4.15. 

269. N. Zelineky: Weber das Verhalten des 1.1-Dimethy1,cyclohexans 
bei der Dehydrogenisations-Katalgse. 

: . h s  tl. Lalmral. fur Organ. Cliemie an d. Uiiiversilll hloskau.] 
(Eiiigegangen am 11. April 1923.) 

tinter deri Abkornmlingeri des Cyclohesans nimmt das 1.1-Dimethpl- 
cyclohexan eine gesonderte Stellung ein: Es kann nicht als em hexahydro- 
aromatischer Kohleiiwasserstoff aufgefaBt werden, da  ein ihm entsprechen- 
der aroinatischer Kohlenwasserstoff nicht existierell kann. Daher war es 
wichtig, seine chemischen und phyaikalisehen Eigenschaften init denjenigen 
der ihm isomeren Hexaliydro-xplole zu vergleichen, und zwar interessierte 
es mich in erster Linie, das Verhalten des 1.1 -Dimethyl-cyclohexans bei 
cler Deliydrogenisations-Katalyse zu untersuchen. 

Was die physikalischen Eigenschaften dieses Iiohlenwasserstolfs betrifrt, so fillt 
sein hohes spez. Gew. im Vergleiche zu deinjenigen des synthetischen m- oder pDi -  
methyl-cyclohexans 1) auf, wlhrend die Siedepunkte dirser Isomeren sehr nahe liegen. 
C r o s s l e  y 2) fand fiir 1.1-Dimethyl-cycloheran den Sdp. 1200 und d i50.7854. 2 e - 
1 ins  k y untl L e  p 0 s c h k i n  3) erhielten diescn Kohlenwasserstoff aus dem 1.1-Di- 
methyl-6-acctyl-cyclohexanond L e  s e r s4) und geben f i i r  1.1-Dimethyl-cyclohexan den 
Sdp. 119.2-111) 7 0  (korr.) und di60.7843. Obwohl der Sdp. des 1 1-l)irnethyl-cycIo- 

B. 28, 781 [1895], 31. 5206 [1898]. ? j  SOC. 57. 1.157 [lyO3; (C. 1905? 11 1673) 
3) 48: 613 [1913;. 4: BI. [J] 41, 516 [lsoO]. 




